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AVAMT-PROPOS 


Le domaine de la chimie generate est vaste et compose de sujets si diversifies 
qu’il est parfois difficile de faire ressortir les liens qui les unissent. C’est pour- 
tant ce que nous nous sommes efforces de faire en exposant graduellement le 
contenu de fagon a etablir les liens entre les notions au fur et a mesure que 
Feleve se les approprie. Ainsi, nous ne cherchons pas a epuiser certains sujets 
tels que la structure atomique et les liaisons chimiques des leur presentation. 
Ces sujets sont plutot repris dans plusieurs chapitres, ce qui permet un meilleur 
approfondissement. 

CONTENU DE UOUVRAGE 

Chimie generale, 3 e edition vous propose une nouvelle presentation, plus claire 
et plus moderne. Elle offre une meilleure visualisation des elements importants 
et fait mieux ressortir les differentes rubriques, les exemples et les exercices. 
Elle propose egalement une importante mise a jour du contenu avec enrichis- 
sements, explications supplementaires et precisions de certaines notions. 

On peut considerer que Chimie generale , 3 e edition comprend quatre 
parties, bien que cela ne soit pas clairement indique dans l’ouvrage. La pre¬ 
miere, constitute des quatre premiers chapitres, reunit Fessentiel des notions 
fondamentales de la chimie dite classique, soit la place de la chimie dans les 
sciences de la nature, Fexpression des unites et des chiffres significatifs ainsi 
que leur usage dans les calculs, le premier modele atomique et les travaux 
qui lui ont donne naissance (ce qui permet d’aborder les proprietes des gaz et 
les transformations chimiques), et enfin la stoechiometrie. Nous avons voulu 
presenter ces concepts le plus rapidement possible pour que Feleve soit a Faise 
des ses premiers travaux au laboratoire et qu’il ait du meme coup un bon 
apergu de la nature de la chimie. 

La deuxieme partie, qui comprend les chapitres 5 et 6, presente le modele 
atomique moderne, coeur de Fouvrage, et les proprietes des elements qui en 
decoulent. Dans la troisieme partie (chapitres 7, 8 et 9), la grande diversity 
des especes chimiques est mise en lumiere par la description des differents mo- 
deles de liaisons chimiques. La structure electronique d’une espece chimique, 
elaboree a partir du modele atomique, est ensuite associee a son arrangement 
spatial. Enfin, le dernier chapitre prepare la transition vers le deuxieme cours 
de chimie du programme au collegial en integrant de nombreuses notions des 
chapitres precedents et quelques elements de thermodynamique pour expliquer 
des proprietes macroscopiques des substances. 

STRUCTURE DES CHAPITRES 

Chaque chapitre est organise selon un schema unique pour assurer a Feleve 
Fapprentissage structure necessaire au developpement maximal de la pensee 
formelle. II est en effet essentiel que la hierarchie des notions et des concepts 
chimiques fasse partie de sa structure mentale, une fois le cours termine. 

OBJECTIFS, ORGANIGRAMME ET INTRODUCTION 

Les objectifs sont presentes sous forme de questions pour aider Feleve a se situer 
par rapport au contexte d’apprentissage et a avoir a Fesprit les competences 
generates qu’il lui faudra acquerir en etudiant le chapitre. Ces objectifs sont 
etroitement relies a un organigramme des notions exposees dans le chapitre de 
fagon a favoriser, des le depart, la formation d’un schema cognitif integrateur. 
Enfin, Feleve trouvera exposees dans l’introduction les principals notions 
a Fetude, presentees selon Fordre de Forganigramme, ainsi que les relations 
qu’elles entretiennent entre elles et avec celles des chapitres anterieurs. 



EXPOSE, MOTS DU GLOSSAIRE, EXEMPLES ET EXERCICES 

Les notions sont illustrees par des exemples, au fil de l’expose. En outre, les 
notions ou les suites de calculs plus difficiles a saisir font Fobjet d’une demar¬ 
che beaucoup plus detaillee accompagnee d’exemples particuliers et faciles a 
reperer. Les exemples etant toujours suivis d’exercices, Feleve peut controler 
son apprentissage et evaluer son degre de comprehension tout au long du cha- 
pitre. Generalement, cette verification est aisee, car le niveau de difficulte de 
ces exercices est peu eleve. Dans cette 3 e edition, 37 nouveaux exercices de ce 
type ont ete ajoutes. 

Les mots qui font Fobjet d’une definition sont mis en evidence a leur pre¬ 
miere occurrence dans le texte et immediatement definis en marge, ce qui 
favorise le renforcement. L’eleve les retrouvera egalement regroupes dans le 
glossaire a la fin de Fouvrage. 

Nous avons utilise la couleur dans les figures pour faire ressortir certains 
elements et mieux etayer les explications du texte. De meme, des rubriques 
«Saviez-vous que...?» ont ete ajoutees pour illustrer des elements, des compo¬ 
ses ou des reactions chimiques, et des rubriques «Connaissez-vous...?», pour 
presenter des scientifiques dont les recherches ont ete marquantes. 

Nous avons aussi, dans certains exposes, presente les «zones grises» de 
la chimie, car Feleve croit souvent a tort que tout ce qui est scientifique est 
bien tranche. Nous avons done souleve quelques sujets de disaccord au sein 
de la communaute scientifique, comme la presentation du tableau periodique, 
Fexpression des structures de resonance et Fapplication du concept de l’hybri- 
dation des orbitales. Nous esperons ainsi assurer une transition harmonieuse 
entre les ordres secondaire et universitaire. 

«UN PEU DE CULTURE... CHIMIQUE» 

Les concepts de chimie generate sont souvent abstraits et leur rattachement 
au concret et a la realite macroscopique qu’ils expliquent n’est pas toujours 
evident, bien au contraire. (Test pourquoi nous avons insere des rubriques «Un 
peu de culture... chimique» dans tous les chapitres. Ces rubriques permet- 
tent d’approfondir certaines notions, de relier des concepts avec des realites 
macroscopiques ou de sortir parfois du contexte proprement dit en Felargis- 
sant. Elies constituent, en quelque sorte, une ouverture sur le monde de la 
chimie et sur des domaines qui lui sont tres proches. Dans cette 3 e edition, on 
a ajoute plusieurs nouvelles rubriques de ce type et mis a jour plusieurs des 
rubriques existantes. 

RESUMES 

Les resumes intitules « Le chapitre en un clin d’oeil» sont realises sous forme 
de schemas ou de tableaux synoptiques. Ainsi, Feleve peut visualiser Fessentiel 
des notions ainsi que, le cas echeant, les exemples appropries. A la veille d’un 
examen, nous croyons que ces tableaux et schemas de fin de chapitre, a la fois 
integrateurs et detailles, seront d’une tres grande utilite. 

QUESTIONS ET EXERCICES SUPPLEMENTAIRES 

Des questions et des exercices supplementaires regroupes par section ter- 
minent chaque chapitre. Les exercices sont presentes selon trois niveaux de 
difficulte identifies par des couleurs differentes. Cette gradation permettra 
ainsi a Feleve qui le desire de relever quelques defis, ce qui nous semble tres 
formateur pour celui qui veut parfois se depasser. Tous les chapitres compren- 
nent aussi des exercices recapitulates et au moins un exercice defi, ce dernier 
presentant, comme son nom l’indique, un niveau de difficulte superieur. Nous 
croyons que les exercices soumis sont en nombre suffisant et qu’ils permettront 
a Feleve de bien mesurer son apprentissage. Enfin, nous n’avons pas pose de 
questions sur les notions proprement dites definies a l’interieur du chapitre. 





II nous semble en effet essentiel que Feleve, a cette etape de son developpement 
intellectuel, a Faube des etudes universitaires, se prenne en main et controle 
lui-meme son assimilation des notions elementaires. 

SOURCES DES DONNEES 

Les valeurs des masses atomiques figurant dans la liste alphabetique des 
elements a la fin de Fouvrage sont tirees du site Web de FUnion internationale 
de chimie pure et appliquee (UICPA) a Fadresse suivante: http://www.chem. 
qmul.ac.uk/iupac/AtWt/. Ces valeurs sont parues en juin et aout 2007. Elies 
ont ete reduites a quatre chiffres significatifs dans le tableau periodique. 

La plupart des constantes physiques et des donnees des tableaux pro- 
viennent du CRC Handbook of Chemistry and Physics (86 e edition, 2005). 
Pour celles qui ne figurent pas dans ce dernier ouvrage et qui donnent lieu a 
diverses interpretations selon les auteurs, notamment les rayons atomiques 
et ioniques, nous avons retenu les valeurs donnees dans Inorganic Chemistry: 
Principles of Structure and Reactivity , de J.E. Huheey, E.A. Keiter, R.L. Keiter, 
publie chez Harper Collins (New York, 1993). 


Nos remerciements tres sinceres s’adressent d’abord a Madame Marie Therrien 
du College Frangois-Xavier Garneau pour ses precieux conseils et pour la 
redaction des nouveaux exercices qui suivent les exemples au fil du texte, et 
a Monsieur Nabil Ketata du Cegep de FOutaouais pour ses commentaires et 
son analyse de cette 3 e edition. Merci a tous les autres enseignants qui, au 
fil des dernieres annees, nous ont fait part de leurs remarques et de leurs 
commentaires. 

Merci egalement a Madame Josee Debigare, du Cegep de Levis-Lauzon, 
qui a collabore etroitement a la production des deux premieres editions de 
Fouvrage, ainsi qu’aux enseignants des divers colleges qui ont ete consultes 
pour la deuxieme edition: Monsieur Denis Bilodeau du Cegep de Saint - 
Hyacinthe, Monsieur Ghislain Chabot du College de Sherbrooke, Monsieur 
Laurent Chenard du Cegep de Rimouski, Madame Suzie Larose du College 
de Shawinigan et Monsieur Claudio Marrano du College Jean-de-Brebeuf. 

Et pour terminer, nous remercions chaleureusement Madame Renee Theo- 
ret, chargee de projet, Sylvain Garneau, editeur, et Fequipe de production de 
Modulo, avec qui nous n ? en sommes plus a notre premiere collaboration, pour 
leur excellent travail. 







AVANT-PROPOS 


111 


REMERCIEMENTS _ V 


CHAPITRE 1 


DEVELOPPEMENT ET METHODES DE LA CHIMIE _ 1 

1.1 LA CHIMIE ET LES SCIENCES PHYSIQUES 2 

1.1.1 Objet de la chimie 2 

Structuration de FUnivers 3 

Role de la chimie 5 

Role des autres sciences de la nature 5 

1.1.2 Moments marquants dans l’histoire de la chimie 5 

Fondements de la chimie classique 5 

Decouverte des particules subatomiques 6 

Emergence du modele de la chimie quantique 6 

Developpements recents de la chimie 6 

Un peu de culture... chimique 

Les premiers chimistes etaient des philosophes! 7 

Le travail du chimiste: un vaste domaine 8 

1.1.3 La demarche scientifique 9 

Methode scientifique 9 

Un exemple duplication 10 

L’importance du raisonnement et de Fintuition 10 

1.2 UNITES DE MESURE ET CALCULS 11 

1.2.1 Unites de base et unites derivees 11 

1.2.2 Notation exponentielle 13 

Un peu de culture... chimique 

Les nanotechnologies: une revolution du meme ordre que celle de I'informatique 14 

1.2.3 Incertitude des mesures et chiffres significatifs 15 

1.2.4 Calculs elementaires et chiffres significatifs 17 

Addition et soustraction 17 

Multiplication et division 17 

Utilisation de la calculatrice 17 

1.3 ANALYSE DIMENSIONNELLE 18 

LE CHAPITRE EN UN CLIN D’CEIL 20 

QUESTIONS ET EXERCICES SUPPLEMENTAIRES 22 


CHAPITRE 2 


MODELE ATOMIQUE DE LA MATIERE_25 

2.1 MELANGES, SUBSTANCES PURES, ELEMENTS ET COMPOSES 26 

2.1.1 Etats de la matiere 26 

2.1.2 Melanges et substances pures 27 

2.1.3 Elements et composes 28 

2.2 PREMIERE THEORIE ATOMIQUE 29 

2.2.1 Lois fondamentales de la chimie 29 

2.2.2 Theorie atomique de Dalton 32 

Limites de la theorie de Dalton 33 









VIII 


Table des matieres 


2.3 C AR ACTERISTIQUES FONDAMENTALES DE LATOME 34 

2.3.1 Decouverte de l’electron 34 

Un peu de culture... chimique 

Les mesures dans I'infiniment petit: la physique a la rescousse 36 

2.3.2 La decouverte des particules nucleaires 36 

Un peu de culture... chimique 

Le plasma: une autre revolution pour les ecrans d'ordinateurs et de televiseurs 39 

2.4 STRUCTURE DES ATOMES ET TABLEAU PERIODIQUE 39 

2.4.1 Isotopes et masse atomique 40 

Numero atomique 40 

Nombre de masse 40 

Masse atomique 41 

Un peu de culture... chimique 

La radioactivite et la radiotherapie: un aspect positifde I'energie nucleaire 43 

2.4.2 Caracteristiques du tableau periodique 43 

2.5 LIAISON ET FORMULE CHIMIQUES 44 

2.5.1 Formation des ions monoatomiques 46 

2.5.2 Liaison ionique et formule chimique 47 

2.5.3 Liaison covalente et formule chimique 47 

Liaison covalente entre deux atomes identiques 48 

Liaison covalente entre atomes differents 49 

2.6 NOMENCLATURE DES ESPECES CHIMIQUES 49 

2.6.1 Nomenclature des composes ioniques binaires 49 

Noms des cations monoatomiques 49 

Noms des anions monoatomiques 50 

Noms des composes ioniques binaires 50 

2.6.2 Nomenclature des composes ioniques formes de cations 

et d’anions polyatomiques 51 

Noms des anions et des cations polyatomiques 51 

Noms des composes ioniques formes d’ions polyatomiques 51 

Un peu de culture... chimique 

La nomenclature chimique: un consensus difficile a atteindre 52 

2.6.3 Nomenclature des composes covalents 52 

LE CHAPITRE EN UN CLIN D’CEIL 54 

QUESTIONS ET EXERCICES SUPPLEMENTAIRES 56 


CHAPITRE 3 


REACTIONS CHIMIQUES: ASPECT QUALITATIF _ 61 

3.1 EQUATIONS CHIMIQUES 62 

3.1.1 Notation d’une equation chimique 62 

3.1.2 Equilibrage d’une equation chimique 63 

3.2 REACTIONS D’OXYDOREDUCTION 67 

3.2.1 Oxydation et reduction 67 

3.2.2 Nombre d’oxydation 68 

Reperage d’une reaction d’oxydoreduction 70 







IX 


Table des matieres 


3.3 REACTIONS ACIDO-BASIQUES 72 

3.3.1 Notion d’acide et de base 72 

Les acides 72 

Les bases 73 

3.3.2 Nomenclature des acides 73 

3.3.3 Nomenclature des bases 74 

3.3.4 Reaction acido-basique 74 

Un peu de culture... chimique 

Les pluies acides: toujours presentes dans I'environnement 75 

3.4 AUTRE SYSTEME DE CLASSIFICATION DES REACTIONS 76 

3.4.1 Reaction de combinaison 76 

Reaction de combinaison d’especes chimiques polyatomiques 76 

Reaction de combinaison en solution aqueuse 76 

3.4.2 Reaction de decomposition 77 

Un peu de culture... chimique 

Une reaction de decomposition utile: I'azoture de sodium dans les coussins gonftables 78 

3.4.3 Reaction de substitution 78 

Substitution d’un metal par un autre metal 78 

Substitution d’un non-metal par un metal et vice versa 78 

Substitution d’un non-metal ou d’un metalloide par un autre non-metal 79 

3.4.4 Reaction de double substitution 79 

LE CHAPITRE EN UN CLIN D’CEIL 80 

QUESTIONS ET EXERCICES SUPPLEMENTAIRES 82 


CHAPITRE 4 


REACTIONS CHIMIQUES: ASPECT QUANTITATIF _ 85 

4.1 MOLE ET MASSE MOLAIRE 86 

4.1.1 Valeur de la mole 86 

4.1.2 Equivalences entre mole, masse molaire et masse atomique 87 

Calcul du nombre de moles et de la masse molaire d’une espece chimique 87 

Un peu de culture... chimique 

La determination du nombre d'Avogadro 88 

4.2 FORMULE EMPIRIQUE ET FORMULE MOLECULAIRE 92 

4.2.1 For mule empirique 92 

4.2.2 Formule moleculaire 97 

4.3 LOIS DES GAZ ET VOLUME MOLAIRE 98 

4.3.1 Generalites 98 

4.3.2 Vers la loi generale des gaz 99 

Loi de Boyle-Mariotte 99 

Loi de Charles 101 

Loi d’Avogadro 102 

Loi generale des gaz 102 

Un peu de culture... chimique 

Les gaz a effet de serre: des consequences catastrophiques ? 103 

Equation des gaz parfaits 104 

Un peu de culture... chimique 

Les fluides supercritiques: des proprietes etonnantes 107 

4.3.3 Loi de Dalton 108 







X 


Table des matieres 


4.4 CALCULS STCECHIOMETRIQUES 110 

4.4.1 Principes des calculs stoechiometriques 110 

4.4.2 Rendement d’une reaction 112 

4.4.3 Calculs stoechiometriques sans equation chimique 113 

4.4.4 Reactif en exces et reactif limitant 116 

Un peu de culture... chimique 

Propulsion des vehicules spatioux: eviter les exces! 118 

LE CHAPITRE EN UN CLIN D’CEIL 119 

QUESTIONS ET EXERCICES SUPPLEMENTAIRES 122 


CHAPITRE 5 


STRUCTURE ELECTRONIQUE DES ATOMES_129 

5.1 RAYONNEMENT ELECTROMAGNETIQUE ET ENERGIE 130 

5.1.1 Ondes electromagnetiques 130 

5.1.2 Energie d’un rayonnement 132 

5.2 SPECTRE ATOMIQUE ET MODELE DE BOHR 134 

5.2.1 Spectres atomiques 134 

Spectre de Fhydrogene 135 

5.2.2 Niveau d’energie et modele atomique de Bohr 137 

Postulats de Bohr 137 

Un peu de culture... chimique 

Le laser: les electrons se concertent! 141 

5.3 MODELE DE LA MECANIQUE ONDULATOIRE 

ET DE LA MECANIQUE QUANTIQUE 142 

5.3.1 Dualite onde-corpuscule 142 

Un peu de culture... chimique 

Le microscope electronique: I'electron est bien une onde 143 

5.3.2 Principe d’incertitude de Heisenberg 144 

5.3.3 Modele atomique de la mecanique quantique 146 

5.4 NOMBRES QUANTIQUES ET ORBITALES ATOMIQUES 147 

5.4.1 Nombre quantique principal, n 147 

5.4.2 Nombre quantique secondaire, l 147 

5.4.3 Nombre quantique magnetique, m l 148 

5.4.4 Nombre quantique de spin, m s 149 

5.4.5 Determination de l’etat quantique d’un electron 150 

5.5 CONFIGURATIONS ELECTRONIQUES 150 

Un peu de culture... chimique 

Les modeles atomiques: une «personnalite» de plus en plus complexe de Velectron 151 

5.5.1 Systeme code de designation des orbitales 152 

5.5.2 Classement energetique des orbitales 153 

5.5.3 Remplissage des orbitales 154 

Principe du aufbau 154 

Principe d’exclusion de Pauli 155 

Regie de Hund 155 

5.5.4 Configuration electronique 155 

Anomalies du remplissage des orbitales d et f 157 

Quelques remarques sur le regroupement des elements 158 







XI 


Table des matieres 


LE CHAPITRE EN UN CLIN D'(EIL 159 

QUESTIONS ET EXERCICES SUPPLEMENTAIRES 162 


CHAPITRE 6 


PROPRIETES PERIODIQUES DES ELEMENTS_167 

6.1 ELECTRONS DE VALENCE 168 

6.1.1 Definition et determination a partir du tableau periodique 169 

6.1.2 Cas particulier des metaux de transition 170 

6.2 RAYON ATOMIQUEET RAYON IONIQUE 171 

6.2.1 Rayon atomique 171 

Evolution du rayon atomique dans le tableau periodique 172 

Charge nucleaire effective 172 

Un peu de culture... chimique 

La mesure des rayons atomiques grace aux rayons X! 174 

6.2.2 Rayon ionique 175 

6.3 ENERGIE DTONISATION, AFFINITE ELECTRONIQUE 

ET ELECTRONEGATIVITE 177 

6.3.1 Energie d’ionisation 177 

Irregularites 179 

6.3.2 Affinite electronique 180 

6.3.3 Electronegativite 181 

Un peu de culture... chimique 

L'electronegativite: un nouveau concept decoulant de donnees experimentales 182 

6.4 TENDANCES GENERALES DES ELEMENTS DANS LE TABLEAU PERIODIQUE 183 

6.4.1 Hydrogene 184 

6.4.2 Metaux alcalins (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) 184 

6.4.3 Metaux alcalino-terreux (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) 185 

6.4.4 Elements du groupe 13 (B, Al, Ga, In, Tl) 186 

6.4.5 Elements du groupe 14 (C, Si, Ge, Sn, Pb) 187 

6.4.6 Elements du groupe 15 (N, P, As, Sb, Bi) 188 

6.4.7 Elements du groupe 16 (O, S, Se, Te, Po) 189 

6.4.8 Halogenes (F, Cl, Br, I, At) 190 

Un peu de culture... chimique 

L'ozone, une vedette sur son declin ? 191 

6.4.9 Gaz rares (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) 192 

6.4.10 Metaux de transition 193 

LE CHAPITRE EN UN CLIN D’CEIL 194 

QUESTIONS ET EXERCICES SUPPLEMENTAIRES 198 


CHAPITRE 7 


LIAISONS CHIMIQUES I _203 

7.1 LIAISON IONIQUE ET LIAISON COVALENTE 204 

7.2 NOTATION DE LEWIS 205 

7.3 MOLECULES ET IONS POLYATOMIQUES 206 

7.3.1 Regies et principes mis en jeu 206 









XII 


Table des matieres 


7.3.2 Molecules diatomiques 207 

7.3.3 Molecules formees de trois atomes et plus 208 

Un peu de culture... chimique 

La spectroscopie moleculaire: un outil indispensable pour rechercher 

I'arrangement precis des atomes 210 

7.3.4 Ions polyatomiques 212 

7.4 EXCEPTIONS A LA REGLE DE L’OCTET 214 

7.4.1 Structures avec un nombre impair d’electrons 214 

7.4.2 Structures avec atomes comprenant moins de huit electrons 215 

7.4.3 Atomes a plus de huit electrons 216 

Ions et molecules a plusieurs formules de Lewis 217 

7.4.4 Composes des metaux de transition 218 

7.5 RESONANCE 219 

7.5.1 Formule de Lewis et structures de resonance 220 

7.5.2 Representation de l’hybride de resonance 221 

7.6 FORMATION DE COMPOSES IONIQUES ET CYCLE DE BORN-HABER 223 

7.6.1 Composes ioniques formes de deux elements 223 

7.6.2 Cycle de Born-Haber 223 

LE CHAPITRE EN UN CLIN D’CEIL 225 

QUESTIONS ET EXERCICES SUPPLEMENTAIRES 228 


CHAPITRE 8 


GEOMETRIE DES STRUCTURES CHIMIQUES_233 

8.1 THEORIE DE LA REPULSION DES PAIRES D’ELECTRONS DE VALENCE 234 

8.1.1 Principes de la theorie 234 

8.1.2 Application de la theorie 235 

8.2 PREDICTION DES CONFIGURATIONS DES MOLECULES 

ET DES IONS POLYATOMIQUES 237 

8.2.1 Atome central ne comprenant que des paires d’electrons liants 237 

8.2.2 Atome central comprenant des electrons liants 

et un doublet d’electrons libres 240 

8.2.3 Atome central comprenant des electrons liants 

et plusieurs doublets d’electrons libres 244 

8.2.4 Classement des types de configurations 246 

8.2.5 Structures complexes 248 

8.3 POLARITE DES LIAISONS CHIMIQUES ET DES MOLECULES 248 

8.3.1 Polarite des liaisons chimiques 248 

Un peu de culture... chimique 

Les polymeres issus de I'ethene et de ses derives: bien presents dans notre quotidien 249 

Un arrangement spatial determinant: le cisplatine et la chimiotherapie du cancer 250 

Moment dipolaire 250 

Liaison covalente, polaire et ionique 251 

8.3.2 Polarite des molecules 252 

LE CHAPITRE EN UN CLIN D’CEIL 256 

QUESTIONS ET EXERCICES SUPPLEMENTAIRES 259 







XIII 


Table des matieres 


CHAPITRE 9 


LIAISONS CHIMIQUES II (THEORIES QUANTIQUES)_263 

9.1 THEORIE DES ORBITALES MOLECULAIRES 264 

9.1.1 Orbitales atomiques et orbitales moleculaires 265 

Liaison o 265 

Liaison 71 266 

9.1.2 Remplissage des orbitales moleculaires et formation de molecules 267 

Un peu de culture... chimique 

Les electrons des orbitales antiliantes: en premiere ligne de la protection solaire 268 

9.1.3 Cas particulier de Poxygene moleculaire 270 

Un peu de culture... chimique 

Le controle de Yoxygene dans le sang: le role des electrons non apparies 270 

9.2 THEORIE DES ORBITALES HYBRIDES 271 

9.2.1 Liaisons a et n selon le modele des electrons localises 272 

9.2.2 Hybridation des orbitales 273 

9.2.3 Description des liaisons a Paide du modele des orbitales hybrides 275 

Atome central lie a plusieurs atomes d’hydrogene 275 

Atome central lie a d’autres atomes que l’hydrogene par des liaisons a 279 

Atome central lie a d’autres par une ou plusieurs liaisons multiples 280 

9.3 LIAISONS DANS LES METAUX ET LES METALLOIDES 283 

Un peu de culture... chimique 

Les modeles de liaisons covalentes: des modeles, rien de plus! 284 

Les electrons en action: les transistors 285 

LE CHAPITRE EN UN CLIN D’CEIL 287 

QUESTIONS ET EXERCICES SUPPLEMENTAIRES 290 


CHAPITRE lO 


ENERGIE. MATIERE ET FORCE DE COHESION_295 

10.1 ENERGIE: FORMES ET LOIS 296 

10.1.1 Energie et formes d’energie 297 

Energie potentielle 297 

Energie solaire 297 

10.1.2 Energie interne et loi de la conservation de Penergie 297 

Un peu de culture... chimique 

Les ressources energetiques: la fin est-elle proche? 299 

10.1.3 Enthalpie de liaison 300 

10.2 ETATS DE LA MATIERE ET FORCES MISES EN JEU 300 

10.2.1 Etats de la matiere 301 

Etat gazeux 301 

Etat liquide 301 

Etat solide 301 

10.2.2 Nature des forces dans les liquides et les solides 302 

Liaison covalente 302 

Interactions entre les cations et les anions dans les structures ioniques 302 

Liaison metallique 302 

Interactions entre des especes moleculaires non chargees 303 

Interactions entre des ions et des molecules dans un liquide 303 









XIV 


Table des matieres 


10.3 SOLIDES ET LIQUIDES IONIQUES ET METALLIQUES 303 

10.3.1 Types de reseaux cubiques 303 

Un peu de culture... chimique 

Les cristaux liquides: d'etranges proprietes et des applications utiles 304 

10.3.2 Grandeur des forces au sein d’un reseau ionique 306 

10.3.3 Grandeur des forces dans un reseau metallique 307 

Un peu de culture... chimique 

Les supraconducteurs: les extraordinaires materiaux de ce mi lien a ire 308 

10.4 SOLIDES RETICULAIRES ET SOLIDES AMORPHES 309 

Un peu de culture... chimique 

Les fibres optiques: une percee technologique grace aux solides amorphes 310 

10.5 SOLIDES ET LIQUIDES MOLECULAIRES 311 

10.5.1 Attraction intermoleculaire par dipoles instantanes 311 

10.5.2 Attraction intermoleculaire par dipoles permanents 312 

10.5.3 Attraction intermoleculaire par dipoles induits 314 

10.5.4 Liaisons par pont hydrogene 315 

10.5.5 Autres interactions au sein des liquides 317 

Un peu de culture... chimique 

Les liaisons par pont hydrogene et les proteines: une association indispensable 319 

10.6 CHANGEMENTS D’ETAT ET PROPRIETES PHYSIQUES 319 

10.6.1 Courbe calorimetrique 319 

10.6.2 Diagramme de phases 321 

Diagramme de phases de Feau 321 

10.6.3 Viscosite, tension superficielle et capillarite 322 

Viscosite 323 

Tension superficielle 323 

Capillarite 324 

LE CHAPITRE EN UN CLIN D’CEIL 324 

QUESTIONS ET EXERCICES SUPPLEMENTAIRES 328 


CORRIGE _ 333 


GLOSSAIRE 

385 

CREDITS PHOTOGRAPHIQUES 

390 

INDEX 

391 









£)/ Q- 



SOMM AIRE 

5.1 RAYONNEMENT ELECTRO- 
MAGNETIQUE ET ENERGIE 

5.2 SPECTRE ATOMIOUE ET 
MODELE DE BOHR 

5.3 MODELE DE LA MECA- 
NIOUE ONDDLATOIRE 
ET DE LA MECANIDUE 
ODANTIOUE 

5.4 NOMBRES ODANTIOUES 
ET ORBITALES ATOMIOUES 

5.5 CONFIGORATIONS 
ELECTRONIQUES 


Configuration 
electronique des 
elements et theorie 
quantique 


Objectif 6 

Jusqu'a quel point 
peut-on decrire I'etat 
des electrons dans 
un atome? 


Nombres 

quantiques 


Objectif 4 

Comment le modele 
de Bohr integre-t-il energie, 
spectre atomique et radiation 
electromagnetique 


Modele atomique 
de la matiere 
(chapitre 2) 


Objectif 5 

Comment le 
caractere ondulatoire 
une particule est-il lie 
son aspect materiel ? 


Les atomes sont de plus en plus a notre 
portee! Cette image tridimensionnelle 
d’atomes d’oxygene en temoigne de fa- 
gon eloquente; elle a ete realisee par 
holographie aux neutrons, I’une des par- 
ticules subatomiques. Une holographie 
est une methode de reproduction des 
images en trois dimensions qui utilise 
les interferences de deux faisceaux. 
Les taches lumineuses aux sommets 
des deux triangles correspondent aux 
atomes d’oxygene dans un minerai rare, 
la simpsonite. La structure cristalline du 
minerai se deploie autour d’un atome 
d’hydrogene, lequel a disperse les neu¬ 
trons qui ont, pour ainsi dire,«illumine» 
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V ous connaissez maintenant les notions de chimie qui permettent de 
decrire sommairement la composition de la matiere, de comprendre 
la nature des reactions chimiques et d’effectuer les calculs qui leur sont 
associes. Toutefois, ces notions ne permettent pas de predire la plupart des 
proprietes des atomes ni la maniere dont ils s’associent pour former des mole¬ 
cules, ce qui constitue l’essentiel de la chimie. Comme nous le verrons dans ce 
chapitre, c’est surtout la distribution des electrons autour du noyau atomique 
qui determine les proprietes des atomes. 

Les connaissances actuelles sur l’arrangement electronique des atomes 
decoulent d’abord de la theorie electromagnetique de la lumiere, developpee 
au milieu du xix e siecle (J.C. Maxwell), puis de Fhypothese de son caractere 
discontinu (Max Planck). La relation entre le rayonnement electromagnetique 
emis par des atomes et Fenergie des electrons qui les composent a conduit 
ensuite Niels Bohr a emettre Fhypothese de la discontinuity des niveaux 
d’energie: les electrons suivent des orbites fixes. II devenait desormais possible 
d’associer un rayonnement electromagnetique a Fenergie des electrons, puisque 
leur distance precise du noyau atomique pouvait etre calculee a partir de leur 
energie. Le modele de Rutherford, selon lequel les electrons ont des orbites 
aleatoires, devint alors desuet. 

Avec Fhypothese de Broglie selon laquelle des particules materielles pre¬ 
sented un caractere ondulatoire, le modele de Bohr deboucha sur la theorie 
quantique de Fatome. L’enigme de la dualite onde-corpuscule de Felectron 
trouva sa solution dans Fequation de Schrodinger, equation cle de la theorie 
quantique. Le concept d’orbitale, qui represente les regions de probability 
de trouver Felectron, a emerge de cette theorie. Desormais, on ne decrit plus 
Felectron seulement comme une particule: on lui attribue aussi des caracteris- 
tiques ondulatoires; on peut, globalement, Fassocier a un nuage electronique 
de densite variable. 

La resolution de Fequation de Schrodinger a aussi debouche sur les nom- 
bres quantiques qui donnent des informations precises sur l’etat d’un electron, 
designe etat quantique. Enfin, un systeme simple de conventions decrit la 
distribution des electrons dans des cases quantiques ordonnees selon leur 
niveau d’energie, eux-memes dependant des valeurs des nombres quantiques. 
II en decoule des expressions des configurations electroniques propres a 
chaque element, a partir desquelles on peut predire un grand nombre de 
proprietes. 

Le present chapitre constitue la pierre d’assise de ce cours de chimie 
generate. En effet, la connaissance des arrangements electroniques dans les 
atomes permet d’interpreter la plupart des proprietes chimiques des elements 
et de predire leur evolution. 


Era RAYONNEMENT ELECTROMAGNETIQUE 

ET ENERGIE 

Au debut du xx e siecle, des decouvertes majeures ont amene les scientifiques 
a developper de nouveaux concepts concernant la structure de Fatome. Cette 
evolution de la theorie atomique decoule des resultats des travaux portant sur 
Fenergie associee aux rayonnements electromagnetiques ainsi que de ceux 
traitant des interactions entre ces rayonnements et la matiere. 


Rayonnement electro¬ 
magnetique: energie contenue 
dans les champs electriques et 
magnetiques d'une onde 
electromagnetique qui se 
propage dans I'espace. 


5.1.1 ONDES ELECTROMAGNETIQUES 

La forme et le deplacement d’un rayonnement electromagnetique (radia¬ 
tion) sont analogues a ceux d’une onde formee par l’impact d’un caillou a la 
surface d’un lac: des vagues (cretes et creux), dont l’origine est le point de chute, 
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se forment et se deplacent a la surface en cercles concentriques. Cependant, 
Fonde d’un rayonnement se propage dans toutes les directions plutot que dans 
un seul plan, comme c’est le cas a la surface d’un lac. 

Selon la theorie electromagnetique de la lumiere developpee par James 
Clerck Maxwell, une onde electromagnetique se caracterise par le deplace¬ 
ment simultane de champs electrique et magnetique oscillants et perpendi- 
culaires. Quatre parametres en determinent les proprietes: 

- la longueur d’onde, ^(lambda) 1 , qui represente la distance entre deux 
cretes (ou deux creux) consecutifs ( figure 5.1) ; elle s’exprime en metre (m) 
et en ses sous-multiples les plus usuels, c’est-a-dire le micrometre (qm) et le 
nanometre (nm); 

- la frequence, v(nu), qui correspond au nombre de longueurs d’onde passant 
chaque seconde en un point repere; l’unite de frequence du SI est le hertz 2 
(Hz), qui vaut une longueur d’onde par seconde (s -1 ); 

- Famplitude, vqCpsi), qui represente Fintensite du rayonnement; elle corres¬ 
pond a la grandeur de la variation (electrique et magnetique) qui compose 
une onde; 

- la vitesse de propagation, c ; dans le vide, une onde se deplace a la vitesse 
de la lumiere, soit a 2,997 924 58 x 10 8 m s 1 , valeur que Fon arrondit a 
3,00 x 10 8 m s 1 dans les calculs usuels. 

La frequence et la longueur d’onde d’une onde electromagnetique sont 
reliees a sa vitesse de deplacement par l’expression suivante. 

Av = c 


Ainsi, un rayonnement dont la longueur d’onde, X, est de 1,0 x 10 10 m 
(region des rayons X) possede une frequence, v, de 3,0 x 10 18 Hz (s -1 ). 


c _ 3,00xl0 8 m-s' 1 
X ~ 1,0 xlO 10 m 


3,0xl0 18 s _1 =3,0xl0 18 Hz 


Les rayonnements electromagnetiques occupent un champ tres large, 
appele spectre electromagnetique. Ce spectre va de rayonnements de 
longueurs d’onde tres courtes et tres penetrantes, tels les rayons y produits 
par les disintegrations nucleaires, jusqu’a ceux de longueurs d’onde pouvant 
atteindre pres de 1 km, comme les ondes radio. La figure 5.2 montre les princi¬ 
pals regions du spectre electromagnetique. La portion dite du visible s’etend 


Longueur cTonde: distance 
separant deux points equivalents 
successifs sur une courbe sinu- 
soidale representant une onde. 

Frequence: nombre de lon¬ 
gueurs d'onde se succedant en 
un point repere par unite de 
temps; elle s'exprime en Hz (s -1 )- 

Amplitude: grandeur de la 
variation electromagnetique 
composant une onde; elle 
correspond a la distance entre 
la mediane et la crete (ou le 
creux) de I'onde. 


Spectre electromagnetique: 

champ des rayonnements 
electromagnetiques s'etendant 
d'environ 10 -12 m a 10 3 m. 



Figure 5.1 Representation simplifiee d'une onde. 


1. Une legende des principales lettres grecques utilisees comme symboles est fournie a la fin de 
Fouvrage. 

2. Le hertz etait anciennement designe cycle par seconde (cps). 



JAMES CLERCK MAXWELL 

(1831-1879) 

Physicien ecossais. II developpa 
la theorie electromagnetique 
de la lumiere. 
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Figure 5.2 Regions du spectre electromagnetique. 


du violet (4,0 x 10“ 7 m) au rouge (7,0 x 10“ 7 m) et ne couvre qu’une tres faible 
portion de tout le spectre. On note aussi que les limites de certaines regions 
sont quelque peu imprecises. 





MAX PLANCK 
(1858-1947) 

Physicien allemand. Prix Nobel 
de physique en 1918. II est 
considere comme le createur 
de la theorie quantique. 


Quantum: la plus petite 
quantite d'energie qui puisse 
etre emise ou absorbee sous 
forme de rayonnement electro¬ 
magnetique. 


imu uj-ii 

Calculez la frequence du rayonnement electromagnetique issu d’une lampe 
au sodium dont la longueur d’onde est de 589 nm. 


EXER 


Calculez la longueur d’onde des rayonnements electromagnetiques d’une 
station radiophonique emettant sur la bande 96,9 MHz. 


5.1.2 ENERGIE D’UN RAYONNEMENT 

Au debut du xx e siecle, on croyait toujours que la matiere pouvait emettre des 
rayonnements selon une plage continue d’energie. L’un des premiers scientifi- 
ques a mettre en doute ce principe de la mecanique classique fut Max Planck. 
Dans des experiences au cours desquelles il etudia les rayonnements emis par 
des metaux incandescents (emission thermique des corps noirs), il constata que 
la quantite d’energie n’etait maximale que pour une longueur d’onde precise a 
une temperature donnee. Ainsi, il observa que le tungstene produit un maxi¬ 
mum d’energie a 3000 K avec une longueur d’onde de 1,00 x 10“ 6 m, designee 
pour cette raison longueur d’onde preferentielle. Comme on peut le voir a la 
figure 5.3,1a quantite d’energie est maximale a une longueur d’onde fixe pour 
chacune des courbes de temperature. Une elevation de la temperature provo- 
que un deplacement de la longueur d’onde preferentielle vers des valeurs plus 
courtes et, selon Interpretation de Planck, vers des energies plus elevees. 

Pour rendre compte de ce phenomene, Planck suggera que remission 
thermique resultait de l’oscillation des charges electriques des atomes; cette 
vibration etait due a l’energie transmise par le chauffage. Mais contrairement 
a l’idee de l’epoque, il postula que l’energie est liberee instantanement par 
quantites fixes, par paquets, qu’il designa des quanta. Le quantum d’ener¬ 
gie, E, est relie a la frequence, v, par la relation E = hv, designee equation de 
Planck, dans laquelle h est la constante de Planck. 

h = 6,626 x lO 34 J Hz 1 (J s) 

Les paquets echanges entre un rayonnement et la matiere ne peuvent 
correspondre qu’a un multiple entier de hv : 1 hv, 2hv, 3 hv, etc. 
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Energie 



Figure 5.3 Distribution spectrale du rayonnement thermique du tungstene. 


A partir de cette nouvelle idee, Planck expliqua la forme des courbes de 
distribution spectrale du rayonnement thermique. Pour liberer un quantum 
d’energie, Fatome qui vibre doit d’abord posseder cette energie. Or, peu d’ato- 
mes possedent une energie assez elevee pour emettre des quanta fortement 
energetiques aux courtes longueurs d’onde (energie elevee), comme le montre la 
forme des courbes lorsque la temperature est plus basse. En fait, la plupart des 
atomes possedent Fenergie correspondant a la longueur d’onde preferentielle, 
ce qui explique pourquoi chaque courbe de distribution spectrale presente un 
maximum a cette longueur d’onde pour une temperature donnee. Lorsque la 
temperature augmente, les maximums se deplacent vers des longueurs d’onde 
plus courtes. En effet, vu l’apport supplemental de chaleur, les atomes sont 
davantage excites et un plus grand nombre d’entre eux sont alors capables 
d’emettre des quanta d’energie elevee. 

En reliant l’equation de Planck a celle qui associe la vitesse de propagation 
d’un rayonnement a sa longueur d’onde (c = Av), Albert Einstein suggera qu’un 
rayonnement electromagnetique est egalement quantifiable: un faisceau de 
particules, qu’il appela photons, la compose. Par consequent, on peut calculer 
Fenergie d’un photon d’un rayonnement aussi bien a partir de sa frequence 
que de sa longueur d’onde. 

E = hv = h^- 
A 


[•T#] I Fil 



ALBERT EINSTEIN 

(1879-1955) 

Physicien allemand, naturalise 
suisse, puis americain. Prix 
Nobel de physique en 1921. 

II est probablement le plus 
grand scientifique du xx e siecle; 
il expliqua I'effet photoelectrique 
et il est I'auteur de la theorie 
de la relativite; il passa les 
20 dernieres annees de sa vie 
aux Etats-Unis, a I'Universite 
de Princeton. 


Photon: quantum d'une 
energie radiante ou particule 
associee a un rayonnement 
electromagnetique. 


Premiere equation de la theorie quantique, l’equation de Planck montre 
que Fenergie d’un rayonnement est proportionnelle a sa frequence et inver- 
sement proportionnelle a sa longueur d’onde. Plus la longueur d’onde est 
courte, plus Fenergie est elevee. Ainsi, dans le spectre electromagnetique, les 
rayons X sont plus energetiques que le rayonnement UV, et celui-ci l’est plus 
que les micro-ondes. 


EXER 


La longueur d’onde d’un laser a l’iode est de 1,315 (im. 

a) Calculez Fenergie d’un photon de ce rayonnement. 

b) Calculez Fenergie d’une mole de photons de ce rayonnement. 
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Les couleurs de l'arc-en-ciel 
representent I'etendue du 
spectre de la lumiere visible. 


L’hypothese de Planck, selon laquelle Fenergie est formee de quanta, done 
discontinue, permit d’expliquer les lois de Feffet photoelectrique, phenomene 
par lequel un rayonnement engendre un courant electrique. L’etude de cet 
effet confirma en effet la possibility de quantifier Fenergie d’un rayonnement 
electromagnetique et permit de faire les observations suivantes: 

- Femission des electrons (courant electrique) depend d’un rayonnement de 
frequence minimale, la frequence seuil; 

- la frequence seuil depend de la nature du metal irradie, mais est indepen- 
dante de Fintensite (amplitude) du rayonnement. 

Quant a l’hypothese d’Einstein selon laquelle la lumiere est constitute 
de particules energetiques, les photons, elle deboucha sur les observations 
suivantes: 

- a faible frequence, les photons d’un rayonnement possedent peu d’energie; 
a partir de la frequence seuil, une energie minimale est transmise aux 
electrons, et ceux-ci sont alors expulses; 

- un metal retient plus ou moins ses electrons selon sa nature; plus la retention 
est forte, plus elevee devra etre Fenergie du rayonnement et, par consequent, 
sa frequence seuil. 


SPECTRE ATOMIQUE ET MODELE DE BOHR 

Les premieres indications a propos de F« atomicite» de Fenergie, soit son aspect 
corpusculaire, sont apparues avec Fetude de Femission thermique qui montrait 
que Fenergie est emise par paquets, pour ainsi dire. Par la suite, une preuve 
plus convaincante est ressortie de Fetude de Femission spectrale. Comme 
nous le verrons, le modele atomique de Bohr se fonde en grande partie sur les 
resultats obtenus par les spectroscopistes. 


Spectre: image issue de la 
decomposition de rayonnements 
par suite de leur passage a 
travers un prisme. 


Spectre continu: spectre pro- 
venantd'un rayonnement forme 
de toutes les longueurs d'onde 
d'une region du spectre 
electromagnetique. 

Spectre discontinu: spectre 
provenant d'un rayonnement 
forme de certaines longueurs 
d'onde d'une region du spectre 
electromagnetique; un spectre 
discontinu apparaTt sous forme 
de raies. 


5.2.1 SPECTRES ATOMIQUES 

II existe une methode simple pour analyser une source de rayonnement: on 
lui fait traverser un prisme transparent, ce qui a pour effet de separer la 
source de rayonnement en ses longueurs d’onde caracteristiques en formant 
un spectre. Dans la portion visible, on peut voir directement ce spectre sur 
une echelle graduee; dans la portion de l’ultraviolet ou de l’infrarouge, on en 
detecte electroniquement les longueurs d’onde. Pour realiser cette analyse, on 
se sert d’un spectroscope (figure 5.4). Lorsque la source de rayonnement est 
de la lumiere blanche, comme la lumiere solaire ou celle provenant de solides 
incandescents (ampoules au tungstene), la dispersion par le prisme forme un 
spectre continu (figure 5.4 a). Lorsque le rayonnement resulte de decharges 
electriques dans un tube contenant un gaz sous basse pression (hydrogene, 
tube fluorescent, lampe au sodium ou au mercure), la dispersion engendre un 
spectre discontinu ou spectre de raies (figure 5.4 b). 

La figure 5.5 a) montre le spectre de l’hydrogene. Sur ce spectre discontinu 
qui constitue le spectre d’emission, on observe une serie de raies sur fond noir, 
colorees dans la partie visible; les raies brillantes correspondent aux longueurs 
d’onde emises par l’hydrogene. La figure 5.5 b) montre le spectre d’emission de 
l’helium, tandis que la figure 5.5 c) montre son spectre d’absorption. Le spectre 
d’absorption donne la meme serie de raies lorsqu’un meme gaz rencontre le 
trajet d’un faisceau de lumiere blanche: un spectre continu, separe par des 
raies noires, apparait alors; sur la figure, les raies noires correspondent ainsi 
aux longueurs d’onde absorbees par l’helium. Le spectre d’un corps est done 
en quelque sorte sa signature. 
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a) Spectre continu 



b) Spectre discontinu 



Figure 5.4 Representation simplifiee cTun spectroscope et illustration d'un spectre continu (a) et d'un spectre 
discontinu (b). 


SPECTRE DE L’HYDROGENE 

Lorsque la lumiere issue d’un tube a decharges electriques contenant de l’hy- 
drogene est analysee par spectroscopie, on detecte quatre raies de longueurs 
d’onde caracteristiques dans la partie visible du spectre. A partir de ce resultat, le 
spectroscopiste Johann Jakob Balmer demontra d’abord que la representation 


a) Spectre d'emission de l'hydrogene 



400 410 434 486 500 600 656 700 X (nm) 

b) Spectre d'emission de Thelium 



400 500 600 700 A, (nm) 

c) Spectre d'absorption de l'helium 



400 500 600 700 A, (nm) 

Figure 5.5 Spectres d'emission de l'hydrogene (a) et de l'helium (b), et spectre 
d'absorption de l'helium (c). 



JOHANN JAKOB BALMER 

(1825-1898) 

Physicien suisse. II a contribue 
a I'elaboration du modele ato- 
mique de Bohr. 
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JOHANNES ROBERT RYDBERG 

(1854-1919) 

Physicien suedois. On lui doit 
I'equation empirique qui 
donne, a partir de combinai- 
sons de nombres entiers, la 
longueur d'onde des raies 
emises par un gaz d'hydrogene 
excite. 


graphique de Finverse des longueurs d’onde en fonction de Un 2 (ou n est un 
nombre entier compris entre 3 et 6) est une droite (figure 5.6). Par la suite, 
Johannes Robert Rydberg proposa I’equation empirique suivante qui relie 
les longueurs d’onde (ou les frequences) observees a des nombres entiers. 

1 = 1,097,10- m-(i-i) 


En appliquant cette equation a n = 3, on obtient la longueur d’onde de 
l’une des raies de l’hydrogene, soit une valeur calculee de 656,3 nm, ce qui 
correspond d’ailleurs a la longueur d’onde observee. 


1 = 1,097 xlO 7 m-M- 
X y4 



X = 6,563 x 10 7 m ou 656,3 nm 


Les autres valeurs de n, soit 4, 5 et 6, ont ainsi fourni ce qui fut designe la 
serie de Balmer, la premiere serie de longueurs d’onde des raies de l’hydrogene 
dans le visible. 


EXER 


Calculez les longueurs d’onde des autres raies visibles de l’hydrogene, soit 
n = 4, n = 5 et n = 6. 


L’equation de Rydberg fut finalement generalisee pour tenir compte de 
la decouverte d’autres raies dans les parties spectrales de l’ultraviolet et de 
l’infrarouge du spectre de l’hydrogene. 


1/1 i \ R = constante de Rydberg (1,097 x 10 7 m x ) 

X \nf n\ j n x = 1, 2, 3, 4, ... n 2 = n x + 1, n x + 2, ... 

C’est ainsi que furent calculees les valeurs des longueurs d’onde des autres 
series de raies, soit celle de Lyman (n 1 = 1), dans la portion de l’ultraviolet, 
et celles de Paschen (ti 1 = 3), de Brackett (n 1 = 4) et de Pfund in 1 = 5), dans 
l’infrarouge. Ces scientifiques etaient tous des spectroscopistes. 

Rappelons que cette equation est purement empirique, c’est-a-dire qu’elle 
se fonde exclusivement sur des mesures experimentales et n’est reliee a aucune 
theorie. Elle permet neanmoins de prevoir la position des raies du spectre de 
l’hydrogene, seul element auquel elle s’applique. 



Figure 5.6 Graphique de 1A en fonction de 1/n 2 pour la partie visible du spectre de 
I'hydrogene. 
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5.2.2 NIVEAU D’ENERGIE ET MODELE ATOMIQUE DE BOHR 

En 1913, Niels Bohr (voir la page 6) presenta un nouveau modele de Fatome 
fonde sur la quantification de l’energie. Ce modele rendait compte de la struc¬ 
ture de Fatome d’hydrogene et de son spectre; il apportait aussi un fondement 
theorique a Fequation de Rydberg. Les caracteristiques de ce modele sont resu- 
mees dans trois postulats. 


POSTULATS DE BOHR 

1. L’electron se deplace en orbites circulaires autour du noyau, mais 
uniquement selon des orbites de rayons fixes. La force centrifuge due 
au deplacement de Felectron est annulee par la force detraction electro- 
statique du noyau sur ce dernier. Une expression simple relie le rayon de 
ces orbites, r, a des multiples de nombres entiers, n. 

n 2 a n 

r =-- 

Z 


Dans cette expression, a 0 est le rayon de Forbite de Felectron lorsque n vaut 1 
et correspond experimentalement a 52,9 pm; Z est le numero atomique de 
Fhydrogene. Suivant cette formule, Felectron se trouve a 212 pm du noyau 
atomique lorsque n vaut 2. 


(2) 2 x52,9 

1 


= 212 pm 


Diverses orbites de Felectron de Fatome d’hydrogene sont en partie illustrees 
a la figure 5.7. 


2. La quantite de mouvement angulaire d’un electron sur une orbite, 
mvr, est quantifiee. Elle est un multiple entier, n , de h/2n (h est la cons- 
tante de Planck). 

Selon cette condition de quantification, Felectron possede une quantite 
d’energie determinee pour chaque orbite et aucune energie intermediaire 
n’est possible. Ainsi, on considere chaque orbite comme un etat station- 
naire. L’orbite de plus basse energie correspond a l’etat fondamental de 
Felectron in = 1) et toutes les autres decrivent des etats excites. 

En introduisant la constante de Planck dans ce postulat, Bohr s’est demar¬ 
que de la physique classique; ce postulat represente en effet un element 
de la theorie quantique qui sera integre dans le developpement de cette 
theorie. 


Etat stationnaire: etat decrivant 
une position fixe de Telectron 
par rapport au noyau. 

Etat fondamental : etat d'ener- 
gie le plus bas des electrons d'un 
atome. 

Etat excite: etat d'energie des 
electrons d'un atome, superieur 
a I'etat fondamental. 



Figure 5.7 Representation des orbites circulaires partielles de fatome d'hydrogene. 









3. L’electron n’emet aucune energie aussi longtemps qu’il demeure sur 
une orbite stationnaire. Lorsque Felectron passe cTun niveau d’energie 
superieur, E 2 , a un niveau inferieur, E v un rayonnement est emis et son 
contenu energetique est determine par Fequation de Planck. 

E 2 -E x = hv 

A partir des lois de la physique et en tenant compte notamment de la charge 
et de la masse de Felectron, Bohr demontra que l’energie, E , de Felectron 
decrivant chacune des orbites pouvait etre reliee a un nombre entier, n, et 
au numero atomique, Z, par Fequation suivante. 

E- 


La constante k de cette expression vaut 2,179 x 10 18 J de sorte que Fon peut 
attribuer une quantite d’energie a chaque niveau. 

Avec n et Z egalant 1, on retrouve meme la valeur de la constante de 
Rydberg, determinee experimentalement; il suffit d’integrer Fequation de 
Planck a celle de Bohr. 

| E \_~kZ 2 _o 170 x 1 q-ihj_^_ 6,626xlO- 34 J-sx2,998xlO 8 m-s 1 
n 2 X X 

1 _J E[_ _ 2,179xIQ- 18 J _ 

^ X~ he ~ 6,626 x 10- 34 J • s x 2,998 x 10 8 m • s' 1 

= 1,097 X 10 7 m _1 Constante de Rydberg 


L’equation de Bohr, tout comme celle de Rydberg, peut etre generalisee et 
etendue a toutes les transitions electroniques, aussi bien celles qui don- 
nent des raies dans la partie visible du spectre que celles qui en produi- 
sent dans Finfrarouge et Fultraviolet. En effet, lorsqu’un electron passe 
d’un niveau d’energie superieur (niveau initial, n •) a un niveau inferieur 
(niveau final, n f ), il emet une quantite d’energie egale a la difference entre 
les deux niveaux (figure 5.8). Par convention, on dit que cette energie est 
negative. L’inverse est egalement vrai: lorsqu’un electron passe d’un 
niveau d’energie inferieur (niveau initial, n-) a un niveau superieur (niveau 
final, n f ), la meme quantite d’energie est mise en jeu mais, dans ce cas, elle 
est absorbee et possede une valeur positive. 


E = - 

Energie emise 

E = E„ -E„ =-kZ 2 


E = + 

Energie absorbee 


a) 

nf) 


ou ^ = 2,179 x 10~ 18 J 


L’equation generalisee de Bohr conduisit a toutes les series de raies decouvertes 
par les spectroscopistes (figure 5.9), notamment celles de la serie de Balmer. 


EXEMPLE 5.1 


On veut calculer l’energie emise par Felectron d’un atome d’hydrogene qui 
passe du niveau 3 d’energie au niveau 1 et la longueur d’onde du rayonnement 
correspondant. 


Le niveau d’energie initial, n t , est 3. 

Le niveau d’energie final, n f , est 1. 

On introduit ces valeurs dans Fequation generate de Bohr. 


E = - kZ 2 


V'V 


n 2 
n i / 


= -2,179 x 10 -18 Jx(l) 2 — - 


( l ) 2 (3) 2 


= -1,937x10 


-18 


Le signe moins (-) indique qu’il s’agit d’energie emise. 
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Energie 



Figure 5.8 Diagramme illustrant la correlation entre les niveaux d'energie et des or- 
bites specifiques de I'electron de I'atome d'hydrogene. 



Figure 5.9 Illustration de la relation entre les transitions electroniques et les raies 
spectrales de I'atome d'hydrogene. 



























On calcule la longueur d’onde correspondant a Fenergie emise a partir de 
Fequation de Planck modifiee; dans ce cas-ci, il faut utiliser la valeur absolue 
de Fenergie, car la longueur d’onde ne peut etre negative. 

■ I he he 6,626 x 10~ 34 J ■ s x 2,998 x 10 8 m ■ s" 1 

1 X ^ ~\E\~ l,937xl0“ 18 J 

X = l, 026 x 10- 7 m ou 102,6 nm 

■ En passant du niveau 3 d’energie au niveau 1, il y a -1,937 x 10 18 J d’ener- 
gie emise par Felectron d’un atome d’hydrogene et la longueur d’onde du 
rayonnement correspondant mesure 102,6 nm. 


EXEMPLE 5.2 


On veut calculer Fenergie absorbee par Felectron d’un atome d’hydrogene qui 
passe du niveau 2 d’energie au niveau 4 et la longueur d’onde du rayonnement 
correspondant. 

Le niveau d’energie initial, n t , est 2. 

Le niveau d’energie final, n f , est 4. 


On introduit ces donnees dans Fequation generate de Bohr. 


E = - kZ 2 


K n f 


= -2,179x10-“ Jx(l) 2 


1 y 


J ? _J Fh 4,086 X 1 °- J 


L’energie est absorbee puisque le signe de la valeur obtenue est positif. 

On calcule la longueur d’onde du rayonnement absorbe a partir de Fequation 
de Planck modifiee. 

I I he } he 6,626 x 10~ 34 J ■ s x 2,998 x 10 8 m • s 1 
1 X ^ ~\E\~ 4,086xl0 19 J 

X = 4,862 x 10- 7 m ou 486,2 nm 

■ Pour passer du niveau 2 d’energie au niveau 4, Felectron d’un atome d’hy¬ 
drogene doit absorber 4,086 x 10 19 J d’energie et la longueur d’onde du 
rayonnement correspondant mesure 486,2 nm. 


Calculez la quantite d’energie absorbee ou emise par Felectron d’un atome 
d’hydrogene ainsi que la longueur d’onde du rayonnement correspondant, 
lorsque celui-ci est soumis aux transitions de niveau suivantes. 
a) n Y -> n 4 b) n 5 -> n 3 c) n 2 -> n 3 


EXER 


Calculez la longueur d’onde du rayonnement correspondant a la transition 
de niveaux suivants pour l’atome d’hydrogene: 


n 6 - >n 5 


LACUNES DU MODELE DE BOHR 

Plusieurs lacunes sont vite apparues dans le modele de Bohr, malgre certains 
raffinements apportes pour decrire les orbites electroniques elliptiques et pour 
tenir compte de la variation de la masse de Felectron avec sa vitesse (theorie 
de la relativite). 

- Le modele n’est valide en effet que pour les especes chimiques comprenant 
un seul electron, soit l’atome d’hydrogene et les ions He + , Li 2+ , Be 3+ , etc. 
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Le laser: les electrons se concertent! 

Depuis plus de 25 ans, le laser occupe une place de 
plus en plus importante dans notre quotidien. Les lasers 
servent notamment a lire les disques compacts et les codes 
a barres des etiquettes des marchandises, a realiser 
des interventions microchirurgicales, a acheminer un 
nombre sans cesse croissant de conversations telepho- 
niques par fibres optiques et a mesurer de grandes 
distances avec une excellente precision. Les premiers 
lasers sont apparus au debut des annees 1960. Le mot 
est I'acronyme de Light Amplification by Stimulated 
Emission of Radiation, ce qui signifie amplification de la 
lumiere par I'emission stimulee de radiations. 

Principe de fonctionnement 
d'un laser 

L'effet laser est un principe d'am- 
plification coherente de la lu¬ 
miere par emission stimulee. 
Fondamentalement, un laser est 
un amplificateur de lumiere qui 
fonctionne grace a remission 
stimulee et dont la sortie est 
branchee sur I'entree. 

Voici comment un laser fonc¬ 
tionne. Dans une substance 
chimique, la majorite des elec¬ 
trons des atomes occupent 
I'etat d'energie le plus faible. 
Lorsque cette substance est 
soumise a un rayonnement electromagnetique, une 
partie de cette energie est absorbee, ce qui excite les 
atomes et fait passer des electrons vers le niveau d'ener¬ 
gie superieur; rapidement, I'amplitude de cette onde 
est attenuee par I'absorption ( figure 1). Les atomes 



On se sert du laser 
pour sculpter la cornee 
de I'oeil de la patiente 
et ainsi corriger sa 
myopie. 


Niveau 
d’energie 2 

Onde 
lumineuse 
de depart 

Niveau 

4 

, < 



C C 

c c c 


Onde 
lumineuse 
attenuee par 
I’absorption 

d’energie 1 






Figure 1 Illustration d'une radiation electromagnetique 
absorbee. 


ainsi excites peuvent retourner a un niveau d'energie 
inferieur et emettent une radiation, au hasard et dans 
toutes les directions; remission est alors spontanee 
(figure 2). Remission stimulee est, en quelque sorte, 
le symetrique de celle absorbee: les atomes dont la 
majorite des electrons occupent un etat superieur 
peuvent, pour ainsi dire, se desexciter sous l'effet d'une 
radiation, laquelle sera alors amplifiee ( figure 3), c'est- 


Niveau 

d’energie 2 c c 



Aucune onde 
lumineuse 
de depart 

Niveau c 

d’energie 1 



Emission 
spontanee 
"dans toutes 
les directions 


Figure 2 Illustration de remission spontanee d'energie. 


Niveau 
d’energie 2 

Onde 
lumineuse 
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emission 

stimulee 

4 

4 


d’energie 1 



Figure 3 Illustration d'une emission stimulee. 


a-dire que I'amplitude de I'onde augmente au fur et a 
mesure que les electrons des atomes retournent a leur 
niveau d'energie inferieur. 

L'amplificateur de lumiere fonctionne a la condition que 
les atomes a I'etat excite soient plus nombreux qu'a 
I'etat susceptible d'absorber: il faut done avoir conti- 
nuellement une inversion de population d'electrons; 
on obtient ce «pompage», pour ainsi dire, grace a une 
source d'energie exterieure, comme un generateur 
electrique ou un dispositif analogue au flash d'un appa- 
reil photo. Le rayonnement issu de cet amplificateur est 
redirige vers son entree grace a des miroirs qui forment 
ainsi une cavite dans laquelle la lumiere est piegee; un 
miroir en partie reflechissant permet d'extraire de la lu¬ 
miere de ce systeme, lequel est a nouveau redirige, puis 
amplifie une nouvelle fois, et ainsi de suite ( figure 4). 
On peut ainsi obtenir une forte densite de photons qui 
executent un mouvement de va-et-vient vers I'avant et 
vers I'arriere. En fait, contrairement a I'amplitude d'un 
rayonnement issu d'une ampoule electrique ou d'un 
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Figure 4 Illustration du mouvement de va-et-vient des 
photons dans un laser. 
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tube a decharges electriques, lequel s'attenue rapide- 
ment avec I'absorption, I'amplitude d'un rayon laser 
s'accroTt au fur et a mesure que les atomes retournent 
a leuretat energetique le plus bas. Toutefois, I'inversion 
de population des electrons qui occupent les niveaux 
d'energie superieurs doit etre maintenue. Un schema 
simplifie d'un appareil laser est illustre a la figure 5. 

Avantages des lasers 

Les lasers presentent beaucoup d'avantages. Entre 
autres, grace a des miroirs qui maintiennent I'amplifi- 
cation, le rayonnement peut etre rendu tres direction- 
nel, ce qui n'est pas le cas, par exemple, du faisceau 
lumineux d'une lampe de poche qui se disperse et 
s'attenue rapidement. Second atout, un rayon laser 
peut etre monochromatique, c'est-a-dire forme d'une 
seule longueur d'onde. Enfin, la lumiere laser peut etre 
tres intense; la guerre des etoiles est a nos portes! 


Miroir Energie constante 

totalement de pompage 



Figure 5 Schema simplifie d'un laser. 


En resume, la recette cle d'un laser est de provoquer 
une inversion de population d'electrons suivie de Remis¬ 
sion stimulee d'un rayonnement electromagnetique. 


- II n’a pas pu expliquer la presence de raies additionnelles lorsque des spec¬ 
troscopes plus raffines furent mis au point. 

- II ne pouvait rendre compte du dedoublement de certaines raies spectrales 
en presence d’un champ magnetique intense. 

- Enfin, il ne se fondait pas sur une theorie solide pour demontrer son principal 
postulat: le modele ne pouvait expliquer pourquoi les orbites electroniques 
dont la quantite de mouvement angulaire est egale hnhl2n sont stables et 
non radiantes. 

Toutefois, deux postulats de Bohr ont servi a elaborer le modele de la me- 

canique ondulatoire et de la mecanique quantique, modele actuel de Fatome: 

- les niveaux d’energie electronique sont quantifies (postulat 2); 

- Fenergie est emise ou absorbee lorsque survient un changement de niveau 
electronique (postulat 3). 



LOUIS DE BROGLIE 

(1892-1987) 

Physicien fran^ais. Createur de 
la mecanique ondulatoire. Prix 
Nobel de physique en 1929. 


MODELE DE LA MECANIQUE ONDULATOIRE ET 

DE LA MECANIQUE QUANTIQUE 

Un modele atomique original s’est developpe avec Fapparition d’un nouveau 
concept concernant la nature de la matiere et aussi en raison de la difficulte, 
voire Fimpossibilite, de determiner simultanement certains parametres 
physiques de Felectron. Comme nous le verrons, la decouverte de la dualite 
onde-corpuscule et le principe d’incertitude de Heisenberg ont donne naissance 
au modele atomique de la mecanique quantique. 


5.3.1 DUALITE ONDE-CORPUSCULE 

En presentant sa these de doctorat en 1924, le physicien Louis de Broglie 
enonga un postulat etonnant. 


POSTULAT DE DE BROGLIE 


La nature de la matiere n'est pas que corpusculaire, mais est egalement ondulatoire. 
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Le microscope electronique: 

I'electron est bien une onde 

Avant la decouverte de la dualite onde-corpuscule de 
I'electron par Louis de Broglie, seuls les microscopes op- 
tiques existaient. Les microscopes electroniques n'ont en 
effet ete developpes qu'a partir des annees 1930. Alors 
que le pouvoir de resolution du microscope optique est 
limite par la puissance du systeme optique (force des 
lentilles), celui du microscope electronique peut etre 
ajuste en fonction de la longueur d'onde du faisceau 
d'electrons. De plus, les principesdefonctionnementdu 
microscope optique sontfondes sur les lois de la refrac¬ 
tion et de la reflexion, ceux du microscope electronique 
le sont sur des phenomenes de diffraction. 

Phenomenes de diffraction 

Lorsqu'un faisceau lumineux croise un obstacle ou une 
ouverture dont les dimensions sont du meme ordre 
de grandeur que la longueur d'onde qui le compose, 
il subit de la dispersion; le phenomene est designe 
diffraction. Des figures de diffraction resultent no- 
tamment du passage de la lumiere a travers des trous 
minuscules perces dans de minces feuilles opaques 
(figure 7). Des figures de meme nature se forment aussi 
lorsqu'un faisceau de rayons X, qui sont aussi de nature 
ondulatoire, est dirige sur un solide cristallin, lequel 
represente un arrangement ordonne de particules. 


Radiation 



Plaque 

trouee 


Figure de 
diffraction 



Le microscope electronique 
permet d'observer des struc¬ 
tures invisibles en microscopie 
optique. 


Figure 1 Exemple d'une figure de diffraction optique. 


Le developpement de la 
theorie ondulatoire de la 
lumiere, au debut du xix e 
siecle, permit d'expliquer 
la diffraction. 

La diffraction des rayons X 
est mise a profit pour de¬ 
terminer la structure cris- 
talline de certains solides. 

Les figures de diffraction 
sont en effet regies par 
les lois de la physique des 
ondes et dependent de la 
disposition des particules 
(atomes, molecules ou 
ions) qui forment ces so¬ 
lides. Par consequent, la 
diffraction est inherente 

au caractere ondulatoire de tout rayonnement, qu'il 
s'agisse de la lumiere visible ou des rayons X. De meme, 
on observe qu'un faisceau electronique engendre une 
figure de diffraction, ce qui ne peut etre interprets 
qu'en considerant que les electrons sont aussi de nature 
ondulatoire, comme le suggerait de Broglie. 

Fonctionnement du microscope electronique 

Le dispositif employe dans un microscope electronique 
consiste a ajuster les longueurs d'onde du faisceau 
d'electrons a la dimension des structures etudiees. Cela 
est realise en appliquant une difference de potentiel en- 
tre des plaques metalliques, c'est-a-dire en augmentant 
le voltage pour accelerer les electrons vers la plaque 
positive tout en diminuant leur longueur d'onde. En 
effet, selon I'equation de Broglie, plus la vitesse du 
faisceau electronique est grande, plus la longueur 
d'onde est courte (puisque X = h/mv). II devient ainsi 
possible d'explorer des domaines beaucoup plus petits 
que ceux atteints par le microscope optique. 


En effet, la lumiere se manifeste principalement comme une onde, mais 
elle possede aussi un caractere corpusculaire, ce qui se revele notamment par 
sa quantification (equation de Planck). De la meme fagon, selon de Broglie, la 
matiere se manifeste surtout comme un corpuscule; toutefois, dans certaines 
conditions, elle peut aussi presenter un caractere ondulatoire. II proposa 
alors que non seulement la lumiere, mais aussi la matiere etaient regies par 
l’equation suivante. 

* _ X = longueur d’onde de Broglie 

mv h = constante de Planck (6,626 x 10 -34 J s) 


Dans cette equation, mv est la quantite de mouvement de la particule, 
c’est-a-dire le produit de sa masse au repos (en kg) par sa vitesse (en m/s), a 
condition que sa vitesse ne soit pas trop proche de celle de la lumiere. Cette 
equation fut confirmee assez tot par des experiences sur la diffraction des 
electrons. (Voir Un peu de culture... chimique, «Le microscope electronique: 
Velectron est bien une onde».) 


Diffraction: dispersion d'un 
rayonnement rencontrant un 
objet ou une ouverture de 
dimension du meme ordre de 
grandeur que la longueur d'onde 
du rayonnement. 
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Modification du moment 
angulaire de l’electron 
au moment de la collision 



Figure 5.10 Illustration 
de Taction d'un photon sur 
la quantite de mouvement 
d'un electron. 


L’equation de Broglie associe un rayonnement electromagnetique, exprime 
sous forme de longueur d’onde ou de frequence, avec la masse d’un objet en 
mouvement. II faut noter que cette equation n’a aucune consequence pratique 
dans le cas d’un objet macroscopique, telle une balle de fusil, puisque la longueur 
d’onde associee a un tel objet n’est pas mesurable. II en va tout autrement avec les 
electrons, puisque leur longueur d’onde se situe dans la region des rayons X. 


EXEMPLE 5.3 

On veut calculer la longueur d’onde associee a un electron qui se deplace a 
une vitesse de 2,20 x 10 6 m s -1 , ce qui correspond a la vitesse estimee de la 
premiere orbite de Bohr d’un atome d’hydrogene. 

h 

Pour effectuer le calcul, on utilise l’equation de Broglie, X =-. 

Rappelons que: 

- la constante de Planck, h , vaut 6,626 x 1CL 34 J s; 

- la masse de l’electron, m, est egale a 9,11 x 10“ 31 kg; 

- l’unite 1 J correspond a 1 kg m 2 s“ 2 . 


Effectuons le calcul en appliquant l’equation de Broglie. 


h _ 6,626x10 34 J-s 

mv 9,llxl0 -31 kgx2,20xl0 6 m-s^ 1 
6,626xlCL 34 kg-m 2 -s _1 
~9,llxl0- 31 kgx2,20xl0 6 m-s^ 1 


■ La longueur d’onde associee a l’electron est done de 3,31 x 10 10 m ou 

0,331 nm. 


EXER 


Calculez la longueur d’onde associee a chacune des especes suivantes en 
appliquant l’equation de Broglie. 

a) Un electron dont la vitesse est de 4,5 x 10 7 m s 1 (la masse de l’electron est 
de 9,1 x 10~ 31 kg). 

b) Une balle de fusil de 5,00 g dont la vitesse est de 5,36 x 10 2 m s -1 . 


EXER 


En appliquant l’equation de Broglie, calculez la masse d’un projectile dont la vi¬ 
tesse est de 2,78 x 10 2 m s 1 et la longueur d’onde associee est de 2,38 x 10“ 34 m. 


5.3.2 PRINCIPE D’INCERTITUDE DE HEISENBERG 

En attribuant a l’electron une orbite circulaire fixe dans son premier postu- 
lat, Bohr laissait supposer que la position et la vitesse de l’electron peuvent 
etre determinees simultanement avec une grande precision; celle-ci n’aurait 
ete limitee que par l’habilete du chercheur et la construction de l’appareil de 
mesure. Depuis, nous savons qu’il en va autrement. 

Dans le monde submicroscopique, la mesure precise et simultanee de la vitesse 
et de la position est impossible. En effet, toute mesure implique necessairement 
une intervention entre l’objet et l’appareil d’observation utilise. Si, dans le monde 
macroscopique, les objets sont suffisamment massifs pour que leur interaction 
avec la lumiere ne modifie ni leur position ni leur vitesse (quantite de mouvement), 
il n’en va pas de meme dans l’univers de l’electron. En effet, pour «voir» un elec¬ 
tron et determiner precisement sa position, il faut se servir d’un rayonnement de 
tres courte longueur d’onde (les photons) pour qu’il y ait interaction (figure 5.10). 
Cependant, puisque les photons de ce rayonnement sont tres energetiques, ils 
transferent une partie de leur energie a l’electron dont la vitesse et, par le fait 
meme, la quantite de mouvement changent au moment de l’impact. A l’inverse, 
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PRINCIPE D’INCERTITUDE DE HEISENBER 


Le produit de la dispersion sur la mesure de la position (Ax) par la dispersion sur 
la mesure de la quantite de mouvement (A mv) ne peut etre inferieur a environ 
la constante de Planck, h. 

(Ax) x (A mv) > h 


pour mesurer la quantite de mouvement de Mectron en minimisant Fincertitude, 
on doit augmenter la longueur d’onde (diminution de l’energie) du rayonnement; 
la precision de la position de Mectron s’en trouve reduite par le fait meme: tout 
se passe alors comme si Mectron etait transparent vis-a-vis le rayonnement. 

En 1927, Werner Heisenberg generalisa ce probleme de l’imprecision sur 
la position et la quantite de mouvement d’un electron sous forme d’un enonce, 
appele en son honneur principe d’incertitude de Heisenberg 3 . 

Ce principe rendait desormais tout a fait inadequat Tun des postulats de 
Bohr a Feffet que Mectron occupait des orbites precises. 

Supposons, par exemple, que Ton desire determiner la position d’un electron 
avec une incertitude de 20 pm (2,0 x 10 -11 m); puisque le rayon de la majorite des 
atomes se situe entre 100 pm et 200 pm, Fincertitude variera de 10% a 20%. 

Incertitude = ^ x 100 = 10 % ou ^ P m x 100 = 20 % 

100 pm 100 pm 


En appliquant Fequation de Heisenberg et en tenant compte d’une incerti¬ 
tude (Ax) de 20 pm, soit 2,0 x 10" 11 m, on trouve que Fincertitude sur la quantite 
de mouvement (A p) est 3,3 x 10 -23 kg-m-s" 1 ; cette valeur est obtenue en tenant 
compte de la conversion suivante. 

1 J = 1 kgm 2 -s -2 

En effet, Fincertitude sur la quantite de mouvement d’une particule est 
donnee par : 

A p = A mv 


et Fequation de Heisenberg permet de calculer cette incertitude : 


Ax x mAv * h ■- 


h 6,626 x 10- 34 J-s 6,626 x 10 -34 kg-m 2 s' 2 * s 


■ mAv ~ — ~ 

Ax 2,0 x 10 11 m 


2,0x10 11 m 


6,626x10 34 kg m 2 s 1 


~ 3,3 x 10 23 kg-m-s 1 = A mv = A p 


2,0 x 10 -11 m 

A partir de Fincertitude sur la quantite de mouvement de l’electron, A p, on 
peut finalement calculer Fincertitude sur sa vitesse en utilisant Fequation 

A p = mAv => Av = — 
m 







WERNER HEISENBERG 

(1901-1976) 

Physicien allemand. L'un des 
fondateurs de la theorie quan- 
tique. Prix Nobel de physique 
en 1932. 


dans laquelle m represente la masse de l’electron au repos. L’incertitude sur 
la vitesse est done egale a 3,6 x 10 7 m s -1 . 


Av = 


3,3 x 10 -23 kg-m-s“ 
9,1 xlO 31 m 


= 3,6x10 7 m-s 


Or cette incertitude sur la vitesse correspond a celle de 12 % par rapport 
a la vitesse de la lumiere (2,998 x 10 8 m s -1 ), 


Av = 


3,6xlO 7 m-s 1 
2,998 x 10 8 m s -1 


x 100 = 12% 


et la vitesse de l’electron etait justement estimee alors a 3,0 x 10 7 m s 1 ; Fincer¬ 
titude est done de 100%, puisque celle sur sa vitesse est de 3,6 x 10 7 m-s -1 . 


3. Aujourd’hui, la physique quantique considere que l’electron ne possede pas simultanement 

une position et une quantite de mouvement. Elle ne leur attribue done jamais ces deux carac- 

teristiques a la fois. 
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ERWIN SCHRODINGER 

(1887-1961) 

Physicien autrichien. L'un des 
auteurs de la theorie quantique 
des atomes et des molecules. 
Prix Nobel de physique en 1933. 


Onde stationnaire: onde ana¬ 
logue a celle que forme la corde 
d'un instrument de musique; la 
theorie de la mecanique ondu- 
latoire assimile I'electron a une 
onde stationnaire. 

Orbitale: fonction d'onde de- 
crivant I'electron d'un atome; 
I'orbitale decrit la taille, la forme 
et, eventuellement, I'orientation 
du nuage electronique ainsi que 
sa densite de probabilite. 



si Electron 
• Noyau 


Figure 5.11 Represen¬ 
tation de I'electron considere 
comme une onde station¬ 
naire. 


5.3.3 MODELE ATOMIQUE DE LA MECANIQUE QUANTIQUE 

A peu pres au meme moment ou Heisenberg enongait son principe, Erwin 
Schrodinger concevait un nouveau systeme de mecanique, designe mecani¬ 
que quantique, fonde sur les proprietes corpusculaires et ondulatoires de la 
matiere. II developpa une equation dont les details mathematiques depassent 
tres largement le cadre de cet ouvrage. On peut resumer les principaux ele¬ 
ments de cette equation (postulat de base de la mecanique quantique) ainsi 
que le modele atomique qui en decoule en trois enonces. 

• L’equation de Schrodinger integre celle de Broglie ainsi que les equations de 
la mecanique classique regissant la propagation d’ondes lumineuses et les 
conditions pour qu’elles soient stationnaires. Elle fait par consequent appel 
a la mecanique ondulatoire et a la mecanique classique. 

• L’equation traite I’electron non seulement comme une onde, mais aussi comme 

une onde stationnaire ; en fait, cette equation attribue a I’electron un modele 

ondulatoire. En considerant I’electron comme une onde, on a desormais trouve 

un fondement theorique a l’un des postulats de Bohr: I’electron ne peut se 

deplacer que dans des orbites pour lesquelles mvr = nh!2n. (Voir le deuxieme 

postulat de Bohr a la section 5.2.2, page 137) En effet, en isolant le terme mv de 

cette equation et de celle de Broglie, on peut demontrer que 27tr, la circonference 

de l’orbite, correspond a un nombre entier de longueurs d’onde, X ( figure 5.11). 

nh nh 

mvr = — => mv =- 

271 27ir 


. h h 

k =-=> mv = — 

mv k 

nh h 0 , 

=>-= — => 27cr = nk 

2nr k 


• L’electron d’un atome ne peut se situer a une distance infinie du noyau, 
mais il existe plutot une certaine probabilite de le rencontrer a une certaine 
distance du noyau dans un element de volume determine. 

Ce dernier enonce est l’element cle de la theorie quantique. L’energie de 
I’electron dans un atome est reliee a sa distribution dans certaines regions 
autour du noyau. Pour chaque niveau d’energie, n, l’equation de Schrodinger 
fournit une expression mathematique dont la resolution representee par la 
lettre grecque psi, \|/, est appelee fonction d’onde. Cette fonction d’onde, \|/, 
n’a pas de signification physique. Toutefois, l’expression de \\f 2 en fonction de 
la distance du noyau represente la distribution probable de I’electron dans 
un atome ou une molecule. 

Pour l’hydrogene, le diagramme de cette probabilite correspond a un nuage 
electronique de forte densite pres du noyau (probabilite elevee de rencontrer 
I’electron); la densite de ce nuage diminue (plus faible probabilite) a mesure 
que l’eloignement du noyau augmente. Le volume dans lequel il y a plus de 
90% de chances de trouver I’electron est designe une orbitale ( figure 5.12). 

Selon le modele de la mecanique quantique, I’electron de l’atome d’hydrogene, 
dans son etat fondamental, occupe la region autour du noyau dans un rayon 
d’environ 100 pm. Dans cette region (orbitale), la plus grande probabilite de 
trouver I’electron se trouve a 52,9 pm du noyau, le rayon de la premiere orbite 
de Bohr (n = 1). 

La notoriete de l’equation de Schrodinger vient de ce qu’il est possible de de¬ 
terminer le niveau d’energie, n, d’un electron ainsi que la probabilite de le trouver 
dans un certain volume autour du noyau, I’orbitale. On peut ainsi calculer les 
energies des orbitales a partir des spectres de raies correspondant aux transitions 
entre les niveaux d’energie. Par consequent, les termes «etat fondamental» et 
«etat excite » s’appliquent aussi aux orbitales des atomes et des molecules. 
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a) 



b) 



Figure 5.12 Representation dTine orbitale de I'hydrogene d'apres le modele de la 
theorie quantique (a) et sa representation simplifiee correspondant au volume qu'elle 
englobe (b). 


Le nombre entier n qui determine le niveau d’energie de l’electron d’un 
atome d’hydrogene est designe un nombre quantique. Cependant, pour les 
autres atomes, la resolution de Fequation de Schrodinger montre que trois 
autres nombres quantiques sont necessaires pour decrire les electrons. 


HEl NOMBRES QUANTIQUES ET ORBITALES 

ATOMIQUES 


Les fonctions d’onde ou orbitales representent les solutions a l’equation 
de Schrodinger et sont caracterisees par un ensemble de nombres, designes 
nombres quantiques. Un seul nombre quantique suffit pour preciser le 
niveau d’energie de l’electron de I’hydrogene; par contre, il en faut necessai- 
rement quatre pour caracteriser les fonctions d’onde de cet atome et de tout 
atome polyelectronique: le nombre quantique principal, n , le nombre quantique 
secondaire, Z, le nombre quantique magnetique, m t , et le nombre quantique 
de spin, m s . C’est a partir de ces nombres que l’on peut determiner l’etat quan¬ 
tique d’un electron. 


Nombres quantiques: nombres 
qui decrivent les proprietes des 
orbitales des atomes. 


5.4.1 NOMBRE QUANTIQUE PRINCIPAL, n 

Le nombre quantique principal designe le niveau d’energie de l’electron 
par rapport au noyau. II equivaut sensiblement aux valeurs de n du modele 
de Bohr. Ce nombre definit la dimension de l’orbitale et l’energie qui lui est 
associee. Ainsi, plus n est petit, plus l’energie est basse et plus l’orbitale a une 
petite taille. En consequence, plus la valeur de n est elevee, plus l’electron est 
loin du noyau. 

Le nombre quantique n peut prendre toutes les valeurs de nombres entiers 
positifs, soit de 1 jusqu’a l’infini; dans ce dernier cas, l’electron n’appartient 
plus a un noyau. 

72 = 1,2,3,4, 


Nombre quantique principal 

C n ): nombre quantique qui defi¬ 
nit le niveau d'energie et la taille 
d'une orbitale; il prend toutes 
les valeurs positives de nombres 
entiers. 


Lorsque n vaut 1, l’electron occupe le niveau d’energie le plus bas. Il s’agit 
la de l’expression de l’etat fondamental de l’atome d’hydrogene. 


5.4.2 NOMBRE QUANTIQUE SECONDAIRE, / 

Le nombre quantique secondaire (ou azimutal) determine la forme de l’or- 
bitale (ou du nuage electronique) et delimite son contour. Ce nombre quantique, 
aussi appele nombre quantique de moment angulaire, decoule de la resolution 
de l’equation de Schrodinger. Il specifie en effet des sous-couches aux couches 
correspondant aux nombres quantiques principaux. Il rend compte des resul- 
tats experimentaux, tires de l’etude des spectres, qui montrent le fractionne- 
ment du niveau d’energie principal, a l’exception du premier niveau (n = 1). 


Nombre quantique secondaire 
(/): nombre quantique qui de¬ 
finit la forme d'une orbitale; il 
prend toutes les valeurs positives 
de nombres entiers, deOan-1. 
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a) n = 1 et l = 0 

c 

b) n = 2 et Z = 0 

c 


c) n = 2 et Z = 1 



Figure 5.13 Formes d'orbi- 
tales. 



Figure 5.14 Illustration 
des trois orientations 
possibles pour 1= 1. 


Nombre quantique magneti- 
que (m,) : nombre quantique qui 
definit I'orientation d'une orbi- 
tale; il peut prendre toutes les 
valeurs, positives et negatives, 
de -/a +/, ainsi que 0. 


Tableau 5.1 Valeurs de / permises pour quelques valeurs de n. 


j Nombre quantique principal, n 

Nombre quantique secondaire, / \ 












Le nombre quantique Z peut prendre toutes les valeurs de nombres entiers, 
de 0 a n - 1. 

1 = 0,1, 2, 3, etc., jusqu’a n -1 

La valeur de Z depend done de celle de n , mais ne peut jamais etre egale a 
celle de n. Ainsi, comme le montre le tableau 5.1, pour n = 1, la seule valeur de Z 
autorisee est 0; pour n = 4, quatre valeurs de Z sont permises: 0, 1, 2 et 3. 

Nous avons signale que chaque valeur de Z determine une forme specifique 
d’orbitale. Ainsi, lorsque Z vaut 0, la forme de l’orbitale est spherique. Une or- 
bitale pour laquelle n = 1 et l = 0 se distingue de l’orbitale pour laquelle n = 2 
et l = 0, par la taille: plus la valeur de n est grande, plus la taille de la sphere 
Test aussi. Lorsque l vaut 1, la forme de l’orbitale est celle de deux lobes separes 
par un plan nodal ( figure 5.13). Une forme particuliere d’orbitale correspond 
ainsi a chaque valeur de l. 


EXER 


Donnez les valeurs permises de l pour les valeurs de n suivantes. 
a) n = 2 b) 72 = 3 c) 72 = 4 


Donnez les valeurs permises de n pour 1 = 3. 

5.4.3 NOMBRE QUANTIQUE MAGNETIQUE, m, 

Le nombre quantique magnetique, m z , precise I’orientation de l’orbitale. Sa 
valeur est reliee au champ magnetique associe au deplacement d’une charge 
electrique, ce que constitue l’electron. Ainsi, un electron en mouvement autour 
d’un noyau se comporte comme un aimant. Le nombre quantique magnetique 
indique I’orientation de l’orbitale (avec son champ magnetique) par rapport a 
un champ magnetique externe. Ce nombre quantique peut prendre toutes les 
valeurs, positives et negatives, ainsi que 0, jusqu’a l. 

m l = 0, ±1, ±2, etc., jusqu’a ±1 

Ainsi, lorsque Z = 0, la seule valeur permise pour m l est 0; dans ce cas, on 
n’attribue aucune orientation specifique a l’orbitale puisqu’elle est spherique. 
Toutefois, si l vaut 1, trois valeurs sont autorisees pour m l7 soit -1, 0 et +1, ce 
qui correspond a trois orientations differentes de l’orbitale. En consequence, 
un electron dont le nombre quantique principal, n , est 2 et le nombre quan¬ 
tique secondaire, Z, est 1 peut occuper l’une des trois orbitales qui ne diffe¬ 
rent que par I’orientation donnee par l’un des axes x,y ouz des coordonnees 
cartesiennes (figure 5.14). Le tableau 5.2 donne les valeurs permises de Z et m l 
lorsque le nombre quantique principal, n, varie de 1 a 4. 
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Tableau 5.2 Valeurs permises de / et m, et nombre d'orbitales correspondantes 
lorsque n varie de 1 a 4. 


n 

/ 

m i 

Nombre d'orbitales 

1 

0 

0 

1 

2 

0 

0 

1 

2 

1 

-1, 0, +1 

3 

3 

0 

0 

1 

3 

1 

-1, 0, +1 

3 

3 

2 

-2, -1, 0, +1, +2 

5 

4 

0 

0 

1 

4 

1 

-1, 0, +1 

3 

4 

2 

-2, -1, 0, +1, +2 

5 

4 

3 

-3, -2, -1, 0, +1, +2, +3 

7 


Axes de rotation 
de l’electron 




Figure 5.15 Illustration du 
spin intrinseque de felectron. 


Enumerez les valeurs permises de m l lorsque: 
a) n = 3 et l = 0; b) n = 4 et l = 2. 


5.4.4 NOMBRE QUANTIQUE DE SPIN, m s 

Le nombre quantique de spin definit le sens de Forientation du champ 
magnetique cree par la rotation de Felectron sur lui-meme par rapport a son 
axe. Puisque deux sens de rotation sont possibles, deux valeurs de spin sont 
autorisees, +1/2 et -1/2 (figure 5.15). Cette propriety, qui attribue a Felectron 
la capacite de tournoyer sur lui-meme, est designee spin intrinseque de Felec¬ 
tron. 

On peut faire une certaine analogie entre le deplacement de Felectron et 
celui de la Terre. Notre planete tourne autour du Soleil en 365 jours et son 
«spin», de 24 heures, est toujours dans le meme sens. Bien que le mouvement 
de Felectron autour du noyau ne puisse etre assimile a celui de la Terre, puis- 
qu’il s’agit d’une particule ondulatoire, on peut tout de meme considerer qu’il 
possede un spin intrinseque, une certaine forme de rotation sur lui-meme 
dans un sens ou dans Fautre. 

Ce n’est pas Schrodinger, mais Wolfgang Pauli qui, en 1926, introduisit 
ce quatrieme nombre quantique, rendu necessaire pour expliquer la decouverte 
du dedoublement des raies spectrales. Cinq ans avant que Schrodinger ne 
soumette son equation, deux physiciens allemands avaient en effet realise la 
separation d’un faisceau d’atomes d’argent gazeux en deux faisceaux distincts 
d’egale intensity. Le dispositif consistait a faire passer le faisceau a travers 
un champ magnetique non homogene. L’hypothese du spin, avancee par Pauli, 
expliqua le phenomene. En effet le dernier electron de Fatome d’argent, celui 
le plus eloigne du noyau, cree son propre champ magnetique en tournant sur 
lui-meme (spin); Felectron est alors attire ou repousse par le champ magne¬ 
tique de l’aimant selon que le champ magnetique de son spin est parallele 
ou antiparallele a ce dernier. Le fait que les electrons se divisent en deux grou- 
pes egaux quant a leur spin explique que deux faisceaux de meme intensity 
soient alors engendres. 


Nombre quantique de spin (m s ): 
nombre quantique qui determine 
le sens de la rotation de I'electron 
sur lui-meme; il peut prendre les 
valeurs +1/2 et -1/2. 



lasiHiaaHiBi 


WOLFGANG PAULI 

(1900-1958) 

Physicien suisse d'origine autri- 
chienne. Prix Nobel de physi¬ 
que en 1945. 
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Etat quantique: ensemble des 
quatre valeurs des nombres 
quantiques (n, I, m, et /77 s )qu'un 
electron possede dans un ato- 
me; chaque electron d'un atome 
est decrit par un etat quantique 
specifique. 


5.4.5 DETERMINATION DE L’ETAT QUANTIQUE 
D’UN ELECTRON 

Un ensemble de valeurs pour n , Z, m l et m s definit 1’etat quantique de l’electron 
d’un atome. Ainsi, on peut preciser 1’etat quantique de l’electron d’un atome 
d’hydrogene par Fensemble suivant. 

n = 2 Z = 0 = 0 m s - +1/2 

Dans ce cas, Fensemble decrit un etat excite et non Fetat fondamental, 
puisque le nombre quantique principal, n, ne possede pas la plus basse valeur. 
Une foule d’autres combinaisons sont possibles, chacune decrivant un etat 
quantique specifique. 

Pour determiner le nombre d’etats quantiques a partir d’une valeur du 
nombre quantique principal, n , il faut deduire le nombre de combinaisons 
possibles des autres nombres quantiques en tenant compte des restrictions 
imposees par cette valeur de n. 


EXEMPLE 5.a 

On veut etablir le nombre d’etats quantiques qu’un electron peut posseder 
lorsque le nombre quantique principal, n , est 2. 

Lorsque n = 2, Z peut valoir 0 ou 1. 

Lorsque n = 2 et Z = 0, une seule valeur est autorisee pour m l , soit 0. Puisque 
m s = +1/2 ou -1/2, deux etats quantiques sont possibles. 

n = 2 1 = 0 m, =0 m = +1/2] 

1 s I 2 etats 

n = 2 1 = 0 m l =0 m s = -1/2J q uanti( i ues 

Lorsque n = 2 et Z = 1, trois valeurs sont permises pour m t , soit -1, 0 et +1. 

En tenant compte des deux valeurs pour m s , soit ±1/2, six etats quantiques 

sont possibles. 


3 

II 

to 

i=i 

m l =-l 

m s = ±1/2' 


II 

£ 

i=i 

O 

II 

m s = ±1/2 

6 etats 
quantiques 

n = 2 

i=i 

m,=+l 

m s = ±1/2 



■ En considerant toutes les combinaisons, huit etats quantiques sont 
done possibles pour n = 2. 

imuujjiu 

Determinez le nombre d’etats quantiques possibles lorsque, simultanement, 
n = 3 et Z = 2, et representez leurs combinaisons. 

mmamm 

Determinez le nombre d’etats quantiques qu’un electron peut posseder lorsque 
n - 3 et m s - +1/2 


Plil CONFIGURATIONS ELECTRONIQUES 

La notation de la configuration electronique d’un atome est d’abord fondee sur 
des conventions qui permettent de definir rapidement, sous une forme simple, 
l’etat quantique de ses electrons. En appliquant quelques regies precises, on 
peut decrire systematiquement leur repartition dans les orbitales. 
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Les modeles atomiques: une «personnalite» de plus en plus complexe de lelectron 

Avec la presentation du modele de la theorie quantique, nous croyons necessaire de faire le point sur les modeles 
atomiques, non seulement pour montrer leur evolution, mais aussi pour faire ressortir qu'il n'est pas facile de 
saisir la realite qui se cache derriere le modele le plus recent. 


C 


L’atome est une particule 
de masse specifique. 



Modele de Dalton (1803) 

La theorie atomique de 
Dalton decoule du modele 
le plus simple, fonde sur des 
resultats experimentaux. 

Bien que ce modele n'ait 
pas permis d'estimer la taille 
des atomes, il tenait compte 
de caracteristiques dont cer- 
taines demeurent encore va- 

lables: les atomes sont tres petits, indivisibles (dans une 
certaine mesure) et possedent une masse specifique. 

Modele de Thomson (1904) 

La decouverte des parti- 
cules electriques apporta un 
element evolutif majeur a 
la theorie atomique: on sut 
desormais que I'atome est 
constitue d'une sphere elec- 
trique positive dans laquelle 
sont immerges les electrons, 
en nombre egal a la charge 
positive. La quasi-totalite de 
la masse d'un atome est as- 

sociee avec la charge positive. Avec ce modele, I'atome 
etait en train de perdre son homogeneity. 

Modele de Rutherford (1911) 

A partir d'experiences uti- 
lisant les particules a pour 
bombarder les atomes, 

Rutherford proposa un mo¬ 
dele de I'atome rempli de 
vide! II emit I'hypothese 
que la charge electrique 
positive d'un atome est 
concentree dans un tres 
petit volume, le noyau, 
renfermant environ 99% 

de la masse de I'atome. Une vingtaine d'annees plus 
tard, on decouvrit que le noyau etait en fait compose 
de protons, constituant la charge positive de I'atome, 
et de neutrons, particules sans charge. 


L’atome est constitue 
d’electrons baignant 
dans une « mer » positive. 



Le noyau, au centre 
de l’atome, concentre 
la quasi-totalite de 
la masse de l’atome. 



Les electrons 
se deplacent 
en orbites fixes 
autour du noyau. 


Modele de Bohr (1913) 

Grace a la decouverte des 
spectres de raies, le modele 
atomique se raffina. Bohr 
apporta des elements sup- 
plementaires concernant, 
cette fois, le mouvement des 
electrons, qui se deplacent 
en orbites circulaires stables, 
et leur energie, determinee 
par un nombre entier, n. 

Le modele de Bohr reposait 

principalement sur la mecanique classique. Toutefois, 
certains elements du modele, comme I'existence d'or- 
bites stationnaires, ne pouvaient s'expliquer par les 
theories dites classiques. 

Modele de la mecanique quantique (1920-1927) 

Avec de Broglie, Heisenberg 
et Schrodinger, le modele N 

de I'atome atteint sa repre¬ 
sentation actuelle. On y de- 
crit I'etat de I'electron avec 
une precision remarquable, 
mais a la fois onde et cor- 
puscule. Ses caracteristiques 
sont, pour ainsi dire, insai- 
sissables. C'est pourquoi 
on decrit sa position par 
rapport au noyau en terme 
de regions de probability, 
designees orbitales. Ainsi, 
la nature de ce nuage elec- 

tronique demeure quelque peu floue; il est compose 
d'une ou de plusieurs particules en mouvement (de 
masse egale a 9,1 x 10~ 31 kg, au repos!) emportant 
leur onde. 

Malgre son incongruite, le modele fonctionne, pour 
ainsi dire. II rend compte notamment du dedouble- 
ment de la plupart des raies spectrales ainsi que des 
proprietes magnetiques de certaines especes chimi- 
ques. Le spin electronique a meme des applications 
en spectroscopie grace a sa resonance. 


Les electrons sont 
consideres comme 
des nuages de forme et 
de densite variables. 


En conclusion, meme si un modele atomique permet d'expliquer une foule de phenomenes, il ne demeure tou- 
jours qu'un modele. Quelle realite se cache derriere lui? Nul ne le sait, car «voir» I'infiniment petit (~10~ 10 m) 
n'est pas une sinecure. Une difficulty analogue confronte d'ailleurs les scientifiques dans I'infiniment grand. Les 
modeles du big-bang et de la mecanique quantique ne sont pas des dogmes. Ms seront surement raffines, et 
probablement remplaces un jour, car la science n'est ni statique ni immuable. 
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Tableau 5.3 Symboles des orbitales ou des cases quantiques et valeurs de / 
correspondantes. 


Valeur de / 


Symbole de I'orbitale 


0 

1 

2 

3 

4 


s 

P 

d 

f 

9 


Case quantique: selon le 
systeme conventionnel de 
classification des electrons, une 
case (carre ou cercle) se definit 
par une serie particuliere de 
valeurs n, I et m,. 


5.5.1 SYSTEME CODE DE DESIGNATION DES ORBITALES 


II serait fastidieux d’avoir a decrire Fetat quantique de chacun des electrons 
d’un atome en utilisant les valeurs de n, l, m t et m s . C’est pourquoi un code a 
ete mis au point pour designer les caracteristiques essentielles des orbitales 
par un chiffre suivi d’une lettre. Les orbitales sont ensuite representees sous 
une forme simplifiee, designee case quantique, par un carre ou un cercle. 
Le code inscrit sous la case quantique comprend: 

- un chiffre, qui donne la valeur de n, le nombre quantique principal; 

- une lettre, qui correspond a une valeur de Z, le nombre quantique secondaire. 


I 

Nombre quantique 
principal, n 



2 s 




Case 

quantique 


Nombre quantique 
secondaire, Z 


Par exemple, les lettres s,p, d etf equivalent respectivement aux valeurs 
0, 1, 2 et 3 de Z ( tableau 5.3). Ainsi une orbitale pour laquelle n = 1 et Z = 0 est 
codee Is selon ce systeme. Les lettres utilisees dans ce code correspondent aux 
appellations anglaises des series de raies produites par les spectres d’emission 
des metaux alcalins: sharp, principal, diffuse, fundamental. 

Puisque la valeur de l determine le nombre de celles de m t , le nombre de 
cases quantiques (ou d’orbitales) correspondant a un ensemble de n et l est 
egal a celui des valeurs de m t . Par exemple, un seul carre represente la case 
2s, car m t ne peut alors prendre qu’une valeur. 


2s => ft = 2 et Z = 0 =y fti z = 0 

-□ 

2s 


Une valeur 
Une case quantique 


En outre, lorsque plusieurs valeurs de m t correspondent a un ensemble de 
n et l, les cases quantiques sont regroupees, puisqu’elles sont energetiquement 
equivalentes: elles ne different les unes des autres que par leur orientation. 
Ainsi, trois carres groupes representeront les cases quantiques (ou orbitales) 
2 p, puisque les valeurs de correspondant a p (Z = 1) sont -1, 0, +1. 


2 p => ft = 2 et Z = 1 => m l = -1, 0, +1 


2 p 


Trois valeurs 
Trois cases quantiques 


Determinez les valeurs de n et de Z que les symboles suivants represented, 
ainsi que le nombre d’orbitales correspondant a chaque symbole; representez 
les cases quantiques qui se rapportent a ces symboles. 
a) 4 d b) 6s c) 3 p d) 4 f 
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5.5.2 CLASSEMENT ENERGETIQUE DES ORBITALES 

Les niveaux d’energie des orbitales atomiques (ou des cases quantiques) s’or- 
donnent differemment selon que le noyau est entoure d’un ou de plusieurs 
electrons. 

Niels Bohr avait deja etabli que l’energie de l’electron d’un atome d’hydro- 
gene ou d’especes chimiques ne comptant qu’un electron, tel l’ion He + , dependait 
uniquement de la valeur de n. La theorie quantique n’a pas modifie ce postu- 
lat. Par consequent, les orbitales 2s et 2 p d’un atome d’hydrogene possedent 
la meme energie. Et il en va pareillement pour Felectron qui occupe une des 
orbitales 3s, 3 p ou 3 d ; celles-ci se trouvent au meme niveau ( figure 5.16 a). 

II en va tout autrement pour les atomes polyelectroniques. Dans ce cas, 
les interactions ne se limitent pas a celles entre le noyau et les electrons, 
mais englobent aussi celles entre les electrons eux-memes. C’est pourquoi les 
energies des electrons d’atomes polyelectroniques dependent non seulement 
du nombre quantique principal, n, mais aussi du nombre quantique secon- 
daire, Z. En consequence, Fordre des cases quantiques est alors etabli selon la 
somme de n et Z; plus celle-ci est basse, plus Fenergie associee a Forbitale est 
faible. Ainsi, comme on peut le voir a la figure 5.16 b), la case quantique 3d 
correspond a une energie superieure a 4s: la somme n + l est egale a 5 pour 
3 d, tandis qu’elle vaut 4 pour 4s. 

3d =>n = 3,l = 2=>n + l = 5 

4s=>72 = 4,Z = 0=>72 + / = 4 Energie inferieure 

Lorsque les sommes de n et l sont les memes pour deux orbitales, Fordre 
est alors determine d’apres la valeur la plus basse de n , le nombre quantique 
principal. Ainsi, 3d se classe avant 4p. 

4p=>72 = 4, Z = l=>72 + Z = 5 

3d =>72 = 3,Z = 2=>72 + Z = 5 Energie inferieure 



Le rayonnement emis par une 
lampe a vapeur de sodium fait 
appel a des transitions electro- 
niques d'un niveau energetique 
a un autre. 


La methode illustree a la figure 5.17 a) permet de memoriser cet ordre. 
Elle consiste a placer sur une diagonale les cases quantiques s, sur une autre, 
les cases p , et ainsi de suite, tout en tenant compte des valeurs du nombre 
quantique principal, n , soit en plagant le niveau 2 au-dessus du niveau 1, le 
niveau 3 au-dessus du niveau 2, etc. La figure 5.17 b) presente un autre moyen 
mnemotechnique. 


a) Hydrogene 


b) Atonies polyelectroniques 


•fib 


'H 


4s 4 p Ad 4 f_ 
3s 3 p 3d 

2s 2 p 


•fib 


'H 


6s 

5s 


M 

4s 

4u 

M 

3s 

Su 



2u 

2s 


Is 


Is 


Figure 5.16 Energies relatives des orbitales de I'hydrogene (a) et des atomes poly¬ 
electroniques (b). 
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Figure 5.17 


Moyens mnemotechniques illustrant I'ordre des energies des orbitales d'atomes polyelectroniques. 


BWSHI 

Classez les orbitales (cases quantiques) suivantes selon Fordre croissant de 
leur energie pour un noyau entoure de plusieurs electrons. (N’utilisez pas les 
moyens mnemotechniques de la figure 5.17.) Justifiez ce classement. 

6s, 5 p, 4 d, 4 f 6p, 7s, 5 d 


5.5.3 REMPLISSAGE DES ORBITALES 

Inoccupation des cases quantiques (ou des orbitales atomiques) par les electrons 
est regie par un systeme de codification assez simple. D’une part, on symbolise 
les electrons par une fleche orientee vers le haut ou vers le bas, selon le sens 
de leur spin. (Le sens de la fleche reste tout a fait arbitraire. Cependant, par 
convention, on place d’abord des fleches orientees vers le haut et associees a 
un spin de +1/2.) 

0" 0 

D’autre part, on aligne les cases quantiques de la gauche vers la droite 
selon leur energie croissante. 

□ □ 

Is 2s 2 p 

Enfin, on represente le remplissage des orbitales en appliquant trois 
principes et regie: le principe du aufbau, le principe d’exclusion de Pauli et la 
regie de Hund. 

PRINCIPE DU AUFBAU 

Selon le principe du aufbau A , les electrons remplissent successivement 
les orbitales des niveaux energetiques les plus bas. Ainsi, dans son 
etat fondamental, Felectron de Fatome d’hydrogene (Z = 1) occupe Forbitale Is 
avant Forbitale 2s. 

H(l) [j[] Q etnon Q [f] 

Is 2s Is 2s 


4. Aufbau est un mot allemand qui signifie echafaudage. 
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PRINCIPE D’EXCLUSION DE PAULI 


Le principe cTexclusion de Pauli est directement lie a la decouverte du qua- 
trieme nombre quantique, le spin, et au postulat selon lequel chaque electron 
d’un atome polyelectronique possede un etat quantique qui lui est propre: 
aucun electron du meme atome ne peut posseder les memes valeurs de n , Z, 
et m s . Par consequent, selon ce principe, pas plus de deux electrons ne 
peuvent occuper la meme case quantique et ils sont necessairement de 
spins differents (+1/2 et -1/2); ces spins sont dits apparies. C’est pourquoi, 
les deux electrons de l’atome d’helium (Z = 2) occupent la meme orbitale Is avec 
des spins de sens contraires; chaque electron possede ainsi un etat quantique 
unique. 


He(2) 


i——i 

n = 1, l = 0, mi - 0, m s = +1/2 



Is 


n = 1, l = 0, mi - 0, m s = -1/2 


C’est aussi en raison des deux premiers principes que les trois electrons 
du lithium (Z = 3) vont d’abord remplir Forbitale Is, puis occuper a demi Forbi- 
tale 2s. L’electron occupant cette derniere est dit non apparie. 

Li(3) |fl] 0 

Is 2 s 



FRIEDRICH HUND 

(1896-1997) 

Physicien allemand. II a contri- 
bue au developpement de la 
notion d'orbitale moleculaire. 


REGLE DE HUND 

La regie enoncee par Friedrich Hund stipule que les electrons occupent 
successivement, avec des spins paralleles, des orbitales d’energie 
equivalente, c ? est-a-dire qui ne different que par leur orientation. Des spins 
de meme sens sont paralleles. Les trois orbitales 2 p, puisqu’elles ne different 
que par Fomentation de leurs axes, x,y etz, sont energetiquement equivalentes. 
En consequence, lorsque deux electrons occupent ces orbitales, ils se placent 
dans deux des orbitales 2 p, avec leurs spins paralleles, plutot que dans la 
meme orbitale, avec des spins opposes. 

et non 


t T 


2 P 



Spins apparies: spins electro- 
niques de sens opposes. 

Spins paralleles: spins electroni- 
ques de meme sens. 


Une telle representation correspond a Fetat fondamental, car les electrons 
ne sont pas confines dans le meme espace et exercent ainsi moins de repulsion 
Fun sur Fautre. CFest en raison de Fensemble de ces principes et regie que le 
remplissage des cases quantiques de Fazote (Z = 7) est presente de la fagon 
suivante: 


Is 2s 2 p 


N(7) 


u 


u 


t 

t 

t 


5.5.4 CONFIGURATION ELECTRONIQUE 

Pour decrire la repartition des electrons dans les orbitales, il existe une 
notation simplifiee, designee configuration electronique. Cette notation 
consiste a utiliser le symbole des orbitales et a Faffecter d’un exposant qui 
indique le nombre d’electrons occupant Forbitale. Ainsi, les configurations 
electroniques de Fhydrogene (Z = 1) et de Fhelium (Z = 2) sont respectivement 
Is 1 et Is 2 (tableau 5.4). 

Selon le principe du aufbau , Forbitale 2s sera ensuite occupee, de sorte que 
la configuration electronique du lithium (Z = 3) est ls 2 2s 1 . 

La repartition des electrons ayant des spins paralleles dans des orbitales 
equivalentes (regie de Hund) est indiquee par les expressions p x , p y et p z qui 


Configuration electronique: 

expression simplifiee represen- 
tant la distribution des electrons 
dans les orbitales atomiques, 
fondee sur I'emploi de chiffres 
(nombre quantique principal) et 
de lettres (nombre quantique 
secondaire) pour designer les 
orbitales; les valeurs des expo- 
sants a la droite du symbole de 
I'orbitale expriment le nombre 
d'electrons qui I'occupent. 






























Tableau 5.4 Configuration electronique des dix premiers elements. 


Element 

Symbole 

Numero atomique 

Configuration 

electronique 

Hydrogene 

H 

1 

Is 1 

Helium 

He 

2 

Is 2 

Lithium 

Li 

3 

Is^s 1 

Beryllium 

Be 

4 

1s 2 2s 2 

Bore 

B 

5 

1 s 2 2s 2 2p 1 

Carbone 

C 

6 

^s 2 2s 2 2p 2 

Azote 

N 

7 

1 s 2 2s 2 2p 3 

Oxygene 

O 

8 

1s 2 2s 2 2p 4 

Fluor 

F 

9 

1 s 2 2s 2 2p s 

Neon 

Ne 

10 

^s 2 2s 2 2p 6 


correspondent aux orientations des orbitales. Ainsi, la configuration electro¬ 
nique du carbone (Z = 6) est ls 2 2s 2 2p*2pi, frequemment abregee a ls 2 2s 2 2p 2 . 
Remarquez que cette abreviation signifie toujours que les deux electrons dans 
leur etat fondamental occupent deux orbitales differentes. 


t 

t 


et non 

U 


Comme on peut le voir au tableau 5.4, l’helium, un gaz rare, renferme le 
nombre maximal d’electrons pour n = 1 (premiere periode du tableau perio- 
dique). De meme, le neon, un autre gaz rare, contient le nombre maximal 
d’electrons pour n - 2, soit la deuxieme periode du tableau periodique. Tous 
les gaz rares possedent du reste cette caracteristique unique de renfermer le 
nombre maximal d’electrons pour une valeur donnee de n. 

Lorsque toutes les orbitales correspondant a n = 2 sont remplies, le ni¬ 
veau suivant, n- 3, commence a etre occupe. En suivant l’ordre indique a la 
figure 5.16 b) (voir page 153), on remarque que tout electron supplemental 
se trouve dans l’orbitale 3s. Ainsi, la configuration electronique du sodium 
(Z = 11) est ls 2 2s 2 2p 6 3s 1 , abregee sous la forme [NeJSs 1 . Le symbole chimique 
du neon, entre crochets, equivaut a sa configuration electronique. 

Na(ll): ls 2 2s 2 2p 6 3s 1 on [NeJSs 1 

Signalons que les configurations electroniques de l’hydrogene, du lithium 
et du sodium se terminent par s 1 . C’est pourquoi ces elements, ainsi que ceux 
situes sous le sodium, sont classes dans la meme colonne du tableau periodi¬ 
que. En ecrivant les configurations electroniques des autres elements de cette 
periode (3s a 3 p), on explique de la meme maniere l’appartenance de chacun de 
ces elements a celui du meme groupe de la periode precedente (figure 5.18). 



Figure 5.18 Configurations electroniques terminals des elements reliees aux grou- 
pes auxquels elles s'appliquent. 
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ANOMALIES DU REMPLISSAGE DES ORBITALES d ET f 

Apres le remplissage des orbitales 3 p, viennent les niveaux 4s, 3d puis 4 p 
(voir la figure 5.16 b) a la page 153). Le remplissage successif des cinq orbi¬ 
tales d correspond aux 10 elements de transition de chaque periode. Avec ces 
elements, certaines anomalies commencent a apparaitre en ce qui concerne le 
remplissage des orbitales (figure 5.19). Ainsi, la configuration electronique du 
chrome (Z = 24) est [Ar]4s 1 3d 5 plutot que [Ar]4s 2 3d 4 . De meme, celle du cuivre 
(Z = 29) est [Ar]4s 1 3d 10 plutot que [Ar]4s 2 3d 9 . 


Cr(24) : [Ar] 


0 

t 

t 

t 

t 

t 

4s 1 



3 d 5 



0 

U 

U 

n 

u 

u 


et non 


et non 


u 


t 

t 

t 

t 


4s 2 

3d 4 

U 


U 

u 

u 

u 

t 


4 s 1 


3d 10 


4 s 2 


3d 9 


Ces irregularites au sein des couches d augmentent, tout en etant im- 
previsibles, en accedant au niveau 4 d. Par contre, on n’en trouve de nouveau 
que deux pour les orbitales 5 d. On constate ainsi que les metaux de transi¬ 
tion d’une meme colonne n’ont pas tous la meme configuration electronique, 
contrairement aux elements dont la configuration se termine par s 1 , s 2 et p 1 
a p 6 . Ces anomalies sont liees en partie au fait que les ecarts energetiques 
entre les orbitales s’amenuisent a mesure que n , le nombre quantique princi¬ 
pal, augmente; cependant, les scientifiques ne s’entendent pas encore sur une 
explication complete de ce phenomene. 

L’ordre de remplissage suit ensuite celui indique a la figure 5.16 b) jusqu’au 
niveau 6s. Lorsque cette orbitale est remplie, les sept orbitales 4/* des lantha¬ 
nides (14 elements) commencent a etre occupees. Le cerium (Z = 58), premier 
element de cette serie, le gadolinium (Z = 64) et le lutetium (Z = 71) presentent 
aussi des irregularites, Forbitale 5 d etant parfois occupee avant l’orbitale 4 f 
(figure 5.20). Beaucoup plus d’anomalies surviennent avec le remplissage des 
orbitales 5/* des actinides dont le thorium (Z = 90) est le premier element. 


BWSSi 

Ecrivez la configuration electronique complete des elements suivants dans leur 
etat fondamental et representez les electrons dans les cases quantiques. 
a) Se (Z = 34) b) Sr (Z = 38) c) Cd (Z = 48) 


Sc 

21 

4s 2 3d 1 

Ti 

22 

4s 2 3d 2 

V 

23 

4s 2 3d 3 

Cr 

24 

4s 1 3d 5 

Mn 

25 

4s 2 3d 5 

Fe 

26 

4s 2 3d 6 

Co 

27 

4s 2 3d 1 

Ni 

28 

4s 2 3d 8 

Cu 

29 

4s 1 3d 10 

Zn 

30 

4s 2 3d 10 

Y 

39 

5s 2 4 d 1 

Zr 

40 

5s 2 4d 2 

Nb 

41 

5s 1 4 d 4 

Mo 

42 

5s 1 4 d 5 

Tc 

43 

5s 2 4 d 5 

Ru 

44 

5s 1 4 d 1 

Rh 

45 

5s 1 4 d 8 

Pd 

46 

4 d 10 

Ag 

47 

5s 1 4 d 10 

Cd 

48 

5 s 2 4d 10 

La 

57 

6s 2 5 d 1 

Hf 

72 

6s 2 5 d 2 

Ta 

73 

6s 2 5d 3 

W 

74 

6s 2 5 d 4 

Re 

75 

6s 2 5 d 5 

Os 

76 

6s 2 5 d 6 

Ir 

77 

6s 2 5d 1 

Pt 

78 

6s 1 5 d 9 

Au 

79 

6s 1 5d 10 

Hg 

80 

6s 2 5d 10 


Figure 5.19 Configurations electroniques partielles des elements de transition. 


Ce 

58 

6s 2 4f 1 5 d 1 

Pr 

59 

6s 2 4 f 3 

Nd 

60 

6s 2 4f A 

Pm 

61 

6s 2 4 f 5 

Sm 

62 

6s 2 4 f 

Eu 

63 

JSs 2 4f 

Gd 

64 

6s 2 4f 7 5d 1 

Tb 

65 

l 6s 2 4f 9 

Dy 

66 

6s 2 4 f 10 

Ho 

67 

6s 2 4 f n 

Er 

68 

6s 2 4 f 12 

Tm 

69 

^6s 2 4/ 13 

Yb 

70 

^ 4 f u 

Lu 

71 

6s 2 4f 14 5d 1 

Th 

90 

|7a 2 5/ 1 

Pa 

91 

[7s 2 5f 2 3d 1 

U 

92 

\7s 2 5f 3 6d\ 

Np 

93 

7s 2 5f 4 6d 1 

Pu 

94 

7s 2 5 f 

Am 

95 

lZ£1 5 ^ 7 

Cm 

96 

\7s 2 5f 7 6d\ 

Bk 

97 

Js 2 5 f 9 

Cf 

98 

l 7s 2 5f 10 

Es 

99 

7s 2 5f u 

Fm 

100 

7s 2 5f 12 

Md 

101 

[7s 2 5f 13 

No 

102 

J.s 2 5f u 

Lr 

103 

\7s 2 5f u 6d\ 


Figure 5.20 Configurations electroniques partielles des lanthanides et des actinides. 
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RWSfffl 

Relevez les anomalies dans l’ordre de remplissage des orbitales suivantes. 
a) 4 d b) 5 d 


L’expression des configurations electroniques permet de regrouper les 
elements du tableau periodique en quatre blocs auxquels nous ferons souvent 
reference dans les prochains chapitres (figure 5.21). Ainsi, les elements des 
groupes 1 et 2 font partie du bloc s et ceux des groupes 13 a 18 appartiennent 
au bloc p , le groupe le plus important, car ses elements englobent le plus grand 
nombre de composes chimiques. Les elements des groupes 3 a 12, les metaux 
de transition, relevent du bloc d. Enfin, le bloc f concerne les lanthanides et 
les actinides. 

QUELQUES REMARQUES SUR LE REGROUPEMENT DES ELEMENTS 

Soulignons qu’il n’existe pas de consensus parmi les scientifiques en ce qui 
concerne le regroupement des lanthanides et des actinides. Dans certains 
ouvrages, on considere que le lanthane et les 13 elements suivants, jusqu’a 
Tytterbium (Z = 70), forment les lanthanides. Le meme systeme s’applique 
a Tactinium et aux 13 elements suivants, jusqu’au nobelium (Z = 102), qui 
forment les actinides. Theoriquement, ce serait le systeme le plus logique, 
car apres le baryum (Z = 56), les 14 orbitales 4/*devraient commencer a etre 
occupees. Ce n’est toutefois pas le cas puisque la configuration du lanthane 
(Z = 57) se termine par 6s 2 5 d 1 (voir la figure 5.19 a la page 157). 


Bloc s 

r A > 
i 


Bloc p 


18 


1 

H 

2 





Bloc d 

A 





13 

14 

15 

16 

17 

2 

He 

3 

Li 

4 

Be 



5 1 

B J 

6 
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7 
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8 
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9 
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Ne 
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19 
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Se 
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37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

52 1 

53 

54 

Rb 

Sr 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

Tc 

Ru 

Rh 

Pd 

Ag 

Cd 

i In J 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xe 

55 

56 

57 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

81 

82 

83 

84 

85 

86 

Cs 

Ba 

La 

Hf 

Ta 

w 

Re 

Os 

Ir 

Pt 

Au 

Hg , 

Tl 

Pb 

Bi 

Po 

At 

Rn 

87 

88 

89 
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Fr 

Ra 

Ac 

Rf 

Db 

Sg 

Bh 

Hs 

Mt 

Ds 

Rg 
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Nd 

Pm 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

Tm 

Yb 

Lu 

90 

91 

92 

93 

94 

95 

96 

97 

98 

99 

100 
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Th 

Pa 

u 

Np 

Pu 

Am 

Cm 

Bk 

Cf 

Es 

Fm 

Md 

No 

Lr 


Figure 5.21 Les quatre blocs d'elements du tableau periodique. 
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Dans d’autres ouvrages, les lanthanides regroupent 15 elements au has 
du tableau periodique, le lanthane et les 14 elements suivants, du cerium 
(Z = 58) au lutetium (Z = 71). Le meme regroupement s’applique alors aux ac¬ 
tinides, soit a l’actinium et aux 14 elements suivants, du thorium (Z = 90) au 
lawrencium (Z = 103). Ce regroupement se justifie en partie par le fait que les 
proprietes du lanthane et de Tactinium sont tres proches de celles des autres 
elements de leur serie respective. 

Enfin, la plupart des ouvrages adoptent le regroupement presente ici, meme 
si la configuration du dernier element de la serie, le lutetium, se termine aussi 
par 6s 2 5d 1 (6s 2 4f 14 5d 1 ). Comme on le constate, la science a frequemment des 
zones grises, sujet d’interpretations diverses. 


i ^ h : m j ^=) =■ =i : ■ ■ i : ■ h ^ i : ■» m « =i i 


PARAMETRES DES ONDES ELECTROMAGNETIQUES ET ENERGIE 


Parametre 

Symbole 

Definition 

Longueur d'onde 

X 

Distance entre deux cretes ou deux creux. 

Frequence 

V 

Nombre de longueurs d'onde par seconde. 

Amplitude 

¥ 

Intensite du rayonnement. 

Vitesse de deplacement 

c 

Dans le vide, c= 2,998 x 10 8 m-s _1 (vitesse de la lumiere). 


SPECTRES ATOMIQUES 


Spectre 

Decomposition de la lumiere par un prisme 


Spectre continu 

Spectre discontinu 

Issu de la lumiere blanche 

(rayonnement solaire ou solide incandescent) 

Separe par des raies specifiques aux elements 
(tube a decharges electriques contenant un gaz). 


CARACTERISTIQUES DU MODELE ATOMIQUE DE BOHR 

• Deplacement de I'electron autour du noyau en orbites fixes et stationnaires. 

• Quantification des orbites determinee par des valeurs de n exprimant des niveaux d'energie. 

n= 1 => etat fondamental n > 1 => etat excite 

• Stabilite des orbites stationnaires. 


Energie emise valeur negative 


Energie absorbee valeur positive 
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MODELE DE LA MECANIQUE ONDULATOIRE ET DE LA MECANIQUE QUANTIQUE 


Elements a retenir 

Explications 

Dualite onde-corpuscule 

Caracteristique ondulatoire associee a une particule de matiere. 

Mesure de la longueur d'onde donnee par I'equation de de Broglie. 

Principe cTincertitude de 
Heisenberg 

Impossibility de mesurer precisement et simultanement la position et la vitesse d'une 
particule. 

(Ax) x (A mv) > h ou (Ax) x (Ap) > h 

Modele atomique de la 
mecanique quantique 

Elements de la mecanique quantique decoulant de la resolution et de ^interpretation de 
I'equation de Schrodinger: 

■ integration de I'equation de de Broglie et des equations de la mecanique classique 
des ondes; 

■ traitement de I'electron comme une onde stationnaire; 

■ probability de trouver I'electron dans des regions autour du noyau appelees orbitales; 

■ nombres quantiques. 


EQUATIONS UTILES 


Equation 

Expression 

Applications 

Deplacement d'un 

c = Xv 

Calcul de la longueur d'onde ou de la frequence 

rayonnement 

c = vitesse du rayonnement 
(2,998 x 10 8 m s- 1 ) 

X = longueur d'onde (m) 
v = frequence (Hz ou s _1 ) 

d'une radiation. 

Equation de Planck 

E=hv 

E = energie (J) 

h = constante de Planck 

(6,626 x 10- 34 J s) 

Calcul de I'energie ou de la frequence associee a un 
rayonnement. 

Equation de Rydberg 

R = constante de Rydberg 
(1,097 xIO 7 nr 1 ) 

n = niveau d'energie 

n, = 1, 2, 3, etc. 

n 2 = r?T + 1, + 2, etc. 

Calcul de la longueur d'onde associee a des change- 
ments de niveau d'energie. 

Equation de Bohr 

c - tp ("T - "?) 

k = 2,179 x 10 -18 J 

= niveau d'energie initial 

n f = niveau d'energie final 

Z = numero atomique 

Calcul de I'energie associee a des changements de 
niveau d'energie electronique. 

Calcul des changements de niveau d'energie electro¬ 
nique associes a I'energie d'un rayonnement. 

Equation de de Broglie 

mv 

m = masse de la particule 

v= vitesse de la particule 

Calcul de la longueur d'onde associee a une particule 
en mouvement. 
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STRUCTURE ELECTRONIQUE DES ATOMES 


NOMBRES QUANTIQUES ET ETAT DES ELECTRONS AUTOUR DU NOYAU 


Nature du nombre quantique 

Valeurs 

Signification physique 

Nombre quantique principal 

n 

Niveau d'energie de I'electron 
n = 1,2, 3, etc. 

Taille de I'orbitale 

£ C 

n = 1 n = 2 

Nombre quantique secondaire 

/ 

Relation entre n et / 

1=0, 1, 2, ..., n- 1 

Forme de I'orbitale 

1=0 1= 1 

Nombre quantique magnetique 

m, 

Relation entre m, et / 
m, = 0, +1, +2, etc., ±1 

Orientations de I'orbitale 

W 



vr 

Nombre quantique de spin 

m s = ± 1/2 

Rotation de I'electron sur lui-meme. 

m s 




■ Etat quantique dTin electron determine par un ensemble de valeurs de n, I, m, et m s . 

ELEMENTS POUR EXPRIMER LA CONFIGURATION ELECTRONIQUE 


■ Systeme de designation des orbitales 

Representation des orbitales par des cases quantiques 
(carre ou cercle) identifies par un chiffre (valeur de n) 
et une lettre (valeur de /). 


Valeur de I'orbitale 

0 

1 

2 

3 

Nom de I'orbitale 

s 

P 

d 

f 


CLASSIFICATION ENERGETIQUE 


Noyau entoure d'un electron 

Noyau entoure de plusieurs electrons 

Ordre donne par la valeur la plus basse de n. 

Is ->2s = 2p ^3s = 3p = 3d 

• Ordre donne par la valeur la plus basse de n + /. 

2s ( n = 2 , 1=0) — >2p (n = 2, 1= 1) 

• Si n + / est le meme, I'ordre est donne par la valeur la plus 
basse de n. 

3d (3 + 2) ^5s (5 + 0) ->4f (4 + 3) ^Sd (5 + 2) 7s (7 + 0) 


REMPLISSAGE DES ORBITALES 


Principes et regie 


Exemples 


Principe du aufbau: • 

Remplissage preferentiel des orbitales de basse energie. • 

Principe d'exclusion de Pauli: 

Maximum de deux electrons par orbitale avec des spins apparies. 

Regie de Hund: 

Occupation successive des orbitales energetiquement equivalentes. 


L'orbitale Is est remplie avant I'orbitale 2s. 
L'orbitale 2s est remplie avant I'orbitale 2p. 


u 


u 

t 

t 


t t t 
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EXEMPLE D’UNE EXPRESSION CODEE 


S (Z= 16): 1 s 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 2 * * x 3p' y 3p] 

ou 

'\s 1 2s 2 2p 6 ?>s 2 2,p A 

ou 

[Ne]3s 2 3p 4 




I facile H difficile H tres difficile 


Rayonnement electromagnetique et energie 

1. Sous quelles formes un rayonnement electroma¬ 
gnetique se deplace-t-il dans Tespace ? 

2. On a observe que la retine d’une grenouille 
reagit a un rayonnement electromagnetique 
dont la frequence est de 5,94 x 10 14 Hz. Calcu- 
lez la longueur d’onde correspondant a cette 
frequence. 

3. Calculez la longueur d’onde d’un rayonnement 
dont la frequence, v, est egale a 7,00 x 10 4 s -1 . De- 
terminez la region du spectre electromagnetique 
dans laquelle ce rayonnement est situe. 

4. La longueur d’onde d’un rayonnement est de 
2,61 x 10 6 nm. 

a) Calculez la frequence de ce rayonnement. 

b) Calculez l’energie d’un photon de ce rayonne¬ 
ment. 

5. II faut fournir une energie de 7,21 x 10~ 19 J pour 
arracher un electron a un atome de fer. Calculez 
la longueur d’onde du rayonnement requis pour 
une telle extraction. 

6. Une station de radio FM emet a une frequence 
de 99,5 MHz. Calculez la longueur d’onde de ces 
ondes radio. 

7. Lorsqu’un rayonnement electromagnetique a une 
longueur d’onde de 231 nm, il est suffisant pour 
arracher un electron a un atome de lithium. (On 
dit de cet atome qu’il est ionise.) 

a) Calculez l’energie d’un photon de ce rayonne¬ 
ment. 

b) Calculez l’energie necessaire pour ioniser une 
mole d’atomes de lithium. 

8. Calculez l’energie du photon correspondant a la 

raie jaune du sodium, dont la longueur d’onde est 

de 5,89 x 10 -7 m. Calculez l’energie d’une mole de 

photons de ce rayonnement. 


9. Le laser d’un lecteur de disques compacts utilise 
un rayonnement de 780 nm de longueur d’onde. 
Calculez la frequence ainsi que l’energie asso- 
ciees a un photon de ce rayonnement. 

10. La longueur d’onde d’une micro-onde est de l’or- 
dre de 1,0 cm. 

a) Calculez l’energie et la frequence d’un photon 
de ce rayonnement. 

b) Calculez l’energie d’une quantite de photons 
egale au nombre d’Avogadro. 

Spectres atomiques et modele de Bohr 

11. On desire faire passer un electron de l’ion He + 
du niveau 2 au niveau d’energie 4. 

a) Calculez la longueur d’onde, la frequence et 
l’energie necessaire. 

b) Calculez l’energie necessaire pour qu’une mole 
d’electrons realise cette transition. 

12. Calculez la longueur d’onde maximale du rayon¬ 
nement necessaire pour arracher l’electron: 

a) d’un atome d’hydrogene lorsqu’il occupe le 
niveau 2 d’energie; 

b) d’un ion He + lorsqu’il occupe le niveau 4 
d’energie. 

13. A partir du modele de Bohr, determinez laquelle 
des particules suivantes possede le rayon orbi¬ 
tal le plus grand: un atome d’hydrogene dont 
l’electron se trouve sur l’orbite n = 4 ou un ion 
He + dont l’electron occupe l’orbite n = 5. Justifiez 
votre reponse a l’aide de l’equation de Bohr. 
Indices: a 0 vaut 52,9 pm pour Vhydrogene; il faut 
d’abord calculer a 0 pour He + a partir de Vequation 
de Bohr. 

14. La frequence d’un rayonnement electromagneti¬ 
que est de 5,0 x 10 14 Hz. Determinez si ce rayon¬ 
nement peut faire passer l’electron d’un atome 
d’hydrogene du niveau 1 au niveau 2. 
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15. Calculez l’energie, la frequence et la longueur 
d’onde du rayonnement emis par l’electron de 
l’atome d’hydrogene lorsqu’il passe du niveau 5 
au niveau 2. 

16. Calculez l’energie qu’il faut fournir pour extraire 
l’electron d’un ion helium, He + , se trouvant dans 
son etat fondamental. 

17 . L’electron d’un atome d’hydrogene occupe le 
niveau 5 d’energie. Determinez a quel niveau il 
doit retomber s’il emet un rayonnement dont la 
longueur d’onde est egale a 1,283 x 10 -6 m. 

18 . L’electron de l’ion He + occupe le niveau 5 d’energie. 
II emet un rayonnement dont la longueur d’onde 
est egale a 108,7 nm. Determinez le niveau qu’il 
doit atteindre pour emettre ce rayonnement. 

19 . L’electron d’un atome d’hydrogene se trouve au ni¬ 
veau 2 d’energie; il absorbe d’abord un photon dont 
la longueur d’onde est de 411 nm. Il emet ensuite 
un rayonnement dont la longueur d’onde est egale a 
2630 nm. Determinez les transitions electroniques 
auxquelles Mectron de cet atome est soumis. 

20. Calculez la longueur d’onde du rayonnement 
necessaire pour arracher l’electron de l’ion Li 2+ 
se trouvant au niveau 2 d’energie. 

21 . Calculez la longueur d’onde du rayonnement 
emis lors de chacune des transitions spectrales 
suivantes de l’ion Li 2+ . 

a) n = 3^72 = 2 c) n = 2 ^ n = 1 

b) 72 = 4 —> 72 = 2 d) 72 = 4 —> 72 = 3 

22. Calculez la longueur d’onde maximale du 
rayonnement necessaire pour arracher l’electron 
d’un atome d’hydrogene qui occupe le niveau 3 
d’energie. 

23 . Calculez le nombre de raies spectrales produites 
par un groupe d’atomes d’hydrogene dont les 
electrons occupent des niveaux d’energie corres- 
pondant a n = 1, 2, 3, 4 et 5, en supposant que 
ceux-ci atteignent successivement leur niveau 
d’energie le plus bas. 

Modele de la mecanique ondulatoire et 

de la mecanique quantique 

24. Calculez la longueur d’onde associee a chacune 
des especes suivantes: 

a) un electron qui se deplace a une vitesse egale 
a 15% de la vitesse de la lumiere ( m e = 9,11 
x 10 -31 kg; c = 2,998 x 10 8 m/s); 

b) une balle de baseball (m = 0,150 kg) se depla- 
£ant a 160 km/h. 

25. Calculez la longueur d’onde associee a un 
electron dont la vitesse est de 2,2 x 10 8 m-s _1 
(m e = 9,11 x 10“ 31 kg). 


STRUCTURE ELECTRONIQUE DES ATOMES 


26 . L’oeil humain serait capable de detecter un 
rayonnement dont l’energie est aussi faible 
que 3,12 x 1CL 18 J pour une longueur d’onde de 
510 nm (couleur verte). Calculez le nombre de 
photons detectes par cet oeil. 

27. La longueur d’onde associee au faisceau d’elec- 
trons d’un microscope electronique est de 
96,0 pm. Calculez la vitesse des electrons de ce 
faisceau. 

28. Au cours d’eruptions solaires, des protons 
sont expulses dans l’espace a une vitesse de 
1,50 x 10 5 m-s _1 . Calculez la longueur d’onde et 
la frequence associee a l’un de ces protons. 

29 . Calculez la longueur d’onde associee a une mo¬ 
lecule d’hydrogene qui se deplace a une vitesse 
de 5400 km-h -1 . 

30 . Calculez la vitesse a laquelle doit se deplacer un 
electron pour que la longueur d’onde associee a 
son deplacement soit egale a la circonference de 
la premiere orbite de Bohr de l’atome d’hydro¬ 
gene. 

Nombres quantiques 

31. Quelles sont les valeurs possibles pour m l lors- 
que, simultanement, 72 = 4etZ = 3? 

32 . Determinez le ou les etats quantiques possibles 
parmi les suivants et justifiez votre choix. 


a) 72 

= 2 

1 = 1 

7n; = 0 

772 s = +1/2 

b) 72 

= 3 

1 = 3 

m, = l 

772 s = -1/2 

c) 72 

= 2 

l = - 2 

m, = 0 

772 s = -1/2 

d) 72 

= 3 

1 = 2 

m l = -3 

772 s = +1/2 

e) 72 

= 6 

1 = 4 

m t = - 4 

772 s = +1/2 


33. Determinez les valeurs possibles que peut pren¬ 
dre Z lorsque la valeur du nombre quantique 
magnetique, m t , est egale a +3. 

34. Lorsque le nombre quantique secondaire, Z, d’un 
electron est 3, quelles sont les valeurs permises 
du nombre quantique principal, n ? 

35 . Le nombre quantique principal, n , d’un electron 
est 3. 

a) Quelles sont les valeurs permises du nombre 
quantique secondaire, Z ? 

b) Combien y a-t-il d’orbitales possibles lorsque 
Z vaut 2? Justifiez votre reponse. 

c) Combien d’etats quantiques differents cet 
electron (n = 3) peut-il posseder? Justifiez 
votre reponse. 

36. Determinez les valeurs que peut prendre m l 
lorsque: 
a) Z = 0 


b) Z = 1 


c) Z = 3 


d) Z = 4 
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37 . Calculez le nombre maximal d’etats quantiques 
que peut avoir un electron lorsque: 

a) n = 5 

b) simultanement, n = 4 et l = 3 

c) simultanement, ft = 5,Z = 2etm / =+2 

d) simultanement, n = 4, l = 1, m l = 0 et m s = +1/2 

Configuration electronique 

38. Expliquez pourquoi: 

a) le nombre maximal d’elements de transition 
est 10; 

b) le nombre maximal de lanthanides est 14. 

39. Determinez la signification (sens du chiffre et 
de la lettre) de chacun des symboles suivants 
associes aux cases quantiques (orbitales), puis 
representez ces cases quantiques ou indiquez s’il 
s’agit d’un etat impossible. 

a) 6p b) 3 f c) 4 d d) 5s e) 4 f 

40 . Calculez le nombre de valeurs que peut prendre 
le nombre quantique magnetique, pour cha- 
que valeur du nombre quantique secondaire, Z, 
correspondant aux symboles suivants. 

a) 3 d b) 4 p c) 5 f d) 2s e) 2 d 

41. Remplissez le tableau suivant decrivant la si¬ 
gnification des symboles associes aux orbitales 
(cases quantiques). 


Symbole de 
Torbitale 

n 

1 

m. 

Nombre 

d'orbitales 

Est-ce 

possible? 

6p 






3 f 






4 d 






5s 






2d 







42. Representez la repartition de sept electrons dans 
les cases 3d. 

43. Parmi les representations suivantes d’electrons 
distribues dans des orbitales, determinez celles 
qui correspondent a un etat fondamental. (Les 
orbitales du niveau Is a 3 p sont entierement 
remplies.) 

4s 

a) rn 

w0 
0 0 
< 1)0 
0 0 


3 d 4p 


T 

t 

t 






U 

U 

U 

U 

U 

t 

t 

t 

U 

T 

t 

T 

t 




T 

t 

t 

t 

t 




t 

t 

t 

t 

t 

t 




44. Parmi les representations suivantes d’electrons 
distribues dans des cases quantiques, deter¬ 
minez celles qui correspondent a un etat fonda¬ 
mental : 

4s 

a)0 

»0 

c) 0 

d) 0 

45. Classez les orbitales suivantes selon l’ordre crois¬ 
sant de leur energie pour un noyau atomique 
entoure de plusieurs electrons et justifiez ce 
classement. 

a) 4 f 7s 5 p 5d 6s 4 d 6p 

b) 6s 4 d 4 f 3d 6p 7s 5 d 5 p 


3d 4 p 


t 

T 

T 



ft 

IT 

IT 

IT 

IT 

ft 

T 

T 

T 

T 

T 

T 

T 

T 

T 





T 

T 

T 








46. Parmi les representations suivantes d’electrons 
distribues dans des orbitales, reperez celle ou 
celles qui correspondent a l’etat fondamental. 
(L’etat Is est totalement occupe.) 

2s 2 p 3s 


a) 

b) 

c) 

d) 

e) 


0 

s 

0 

0 


T 

T 

T 

T 

T 

TI 

fl 

T 

T 

T 

T 

1 

fl 

TI 

TI 


o 

o 

o 

o 

0 


47. Parmi les configurations electroniques suivantes, 
reperez celle qui correspond a l’etat fondamental. 

a) ls 2 2s 2 3p 1 c) ls 2 2s 2 2p 5 3s 1 

b) ls 2 2s 2 2p 5 d) [Ar]4s 2 3d 5 4p 1 


48. Representez les electrons des atomes suivants 
dans les cases quantiques appropriees et ecrivez 
leur configuration electronique. 

a) Cl (Z = 17) d) Hg (Z = 80) 

b) V (Z = 23) e) Ti (Z = 22) 

c) Ge (Z = 32) 


49. Soit la configuration electronique 
ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 4s 2 3cZ 10 4p 3 

a) Determinez le numero atomique de l’element 
auquel ces electrons appartiennent. 

b) Determinez le nombre d’electrons dont le nom¬ 
bre quantique principal, n , est 3 dans cette 
configuration. 

c) Determinez le nombre d’electrons dont le nom¬ 
bre quantique secondaire, Z, est 2 dans cette 
configuration. 
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d) Determinez le nombre d’electrons dont le nom- 
bre quantique magnetique, ra z , est +1 dans 
cette configuration. 

e) Determinez le nombre d’electrons dont le 
nombre quantique de spin, m s , est +1/2 dans 
cette configuration. 

f) Determinez le nombre d’electrons non appa- 
ries dans cette configuration. 

50 . Pour un atome donne, a combien d’electrons 
peut-on attribuer les nombres quantiques 
suivants ? 

a) n - 3 

b) n = 4 et m l = -1 

c) n - 4 et m s = +1/2 

d) n = 0, l = 0 et m l = 0 

e) n = 2, l = 1, m l - -1 et m s - -1/2 

51. Donnez les valeurs des quatre nombres quanti¬ 
ques pour chacun des treize electrons de l’atome 
d’aluminium dans leur etat fondamental. 


52. Parmi les configurations suivantes, reperez cel- 
les: 


a) qui ne respectent pas le principe de Pauli; 

b) qui ne respectent pas la regie de Hund; 

c) qui represented correctement l’etat fonda¬ 
mental d’un atome; 

d) qui represented correctement l’etat excite 
d’un atome. 



53. Reperez, parmi les ensembles suivants de nom¬ 
bres quantiques, ceux qui correspondent a des 
etats quantiques impossibles pour l’atome d’hy- 
drogene, en indiquant contre quelle regie ou quel 
principe l’etat en question est en fade. Pour les 
etats quantiques possibles, determinez la nature 


de l’orbitale correspondante. 


sl) n = 2 

i = i 

m t =-1 

b) n = 1 

i = i 

m t = 0 

c) n = 6 

1 = 3 

m i = - 6 

d) n = 1 

1 = 2 

m l = +2 

e) n = 3 

1 = 2 

m l = +2 

f ) n = 4 

1 = 3 

+ 

ii 

g) n = 0 

1 = 0 

m t = 0 

h) n - 2 

l = —1 

m, = + 1 


54. Calculez le nombre maximal d’electrons qui peu- 
vent prendre les nombres quantiques suivants 
dans un atome donne. 

a) n = 4 

b) n = 5 et m l = +1 

c) n = 5 et m s = +1/2 

d) n = 3 et l = 2 

55. Determinez le symbole (chiffre et lettre) repre- 
sentant la case quantique (orbitale) qui corres¬ 
pond a chacune des valeurs suivantes. 

a) n = 5 et l = 3 

b) n = 6 et l = 0 

c) n = 4 et l = 2 

d) n = 3 et l = 1 

56. Ecrivez la configuration electronique des ele¬ 
ments suivants dans leur etat fondamental. 

a) P (Z = 15) 

b) Ag (Z = 47) 

c) Mo (Z = 42) 

d) Sb (Z = 51) 

e) At (Z = 85) 

57. Representez dans les cases quantiques appro- 
priees les huit derniers electrons du fer, lesquels 
occupent les orbitales 4s et 3d dans leur etat 
fondamental. 


Is 2s 2p 3s 
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EXERCICE RECAPITULATE 


58. L’atome de potassium (Z = 19) emet un rayon- 
nement de 365 nm lorsqu’un electron occupant 
l’orbitale 4 d atteint l’etat fondamental; il emet un 
autre rayonnement de 694 nm lorsqu’un electron 
occupant l’orbitale 4 d atteint Forbitale 4p. 

a) Calculez la difference d’energie entre les ni- 
veaux 4s et 4 p. 

b) Calculez la longueur d’onde et la frequence du 
rayonnement emis par le potassium lorsqu’un 
electron passe du niveau 4 p au niveau 4s. 

c) Ecrivez la configuration electronique de l’atome 
de potassium dans son etat fondamental et 
representez les electrons dans les cases quan- 
tiques appropriees. 

d) Calculez le nombre d’electrons de l’atome dont 
la valeur de m l est egale a +1 a l’etat fonda- 
mental. 


EXERCICE DEFI 

59. a) Ecrivez la configuration electronique complete 
du platine a l’etat fondamental, puis ecrivez-la 
selon l’ordre croissant du nombre quantique 
principal, n. 

b) Determinez les valeurs des quatre nombres 
quantiques identifiant chacun des electrons 
du platine. 

c) Calculez le nombre d’electrons dont le nombre 
quantique magnetique, est egal a -1. 

d) Calculez le nombre d’electrons dont le nombre 
quantique magnetique, m ly est egal a -2. 


e) Calculez le nombre d’electrons de l’atome dont 
la valeur de m l est egale a 0 a l’etat fondamen¬ 
tal. 

f) Calculez le nombre d’electrons de l’atome 
dont la valeur de l est egale ala l’etat fonda¬ 
mental. 

g) Calculez le nombre d’electrons non apparies 
de cet atome a l’etat fondamental. 

h) Calculez le nombre d’electrons de l’atome dont 
la valeur de est egale a -2 a l’etat fonda¬ 
mental. 

i) Determinez le nombre d’etats quantiques pos¬ 
sibles pour un electron de cet atome occupant 
l’orbitale 4 d. 


e) Calculez le nombre d’electrons dont le nombre 
quantique secondaire, Z, est egal a 0. 

f) Calculez le nombre d’electrons dont le nombre 
quantique magnetique, m est egal a 0. 

g) Calculez le nombre d’electrons dont le nombre 
quantique magnetique, est egal a +2. 

h) Calculez le nombre d’electrons que peut conte- 
nir une orbitale 4 f. 

i) Calculez le nombre maximal d’electrons a 
l’etat excite que pourraient contenir les orbi- 
tales 6^. 








